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I .  I N T R O D U C C I O N

I . J . -  E S T R U C T U R A  V E  L A  j / E R M J C U L J T A
La v e r m i c u l i t a  es un s i l i c a t o  l am ina r  de t i p o  fi_ 
I f t i c o ,  p e r t e n e c i ente al  grupo de los  m iné ra les  de la a r c i  
l i a .
El p r imer  e s t u d io  sobre su e s t r u c t u r a  mediante - 
l a  t é cn i c a  de d i f r a c c i ô n  de Rayos X, fué hecho por Kazant-  
zev (1)  y Gruner (2)  en 1934; pero hasta 1954,  en que Ma- 
th ieson y Walker (3) pu b l i ca n  su e s t u d io  c r i s t a l o g r a f i c o  - 
sobre un m o no c r i s ta l  de v e r m i c u l i t a  de Kenya, no quedaron 
completamente ac laradas  su e s t r u c t u r a  y composic iôn qu îm i -  
c a .
^^^1 ,28^^2,72^2 ’ ^ ^^1 ,28  ^ 9 4 , 7 2 8 * 6 4  HgO ^g^Q
En 1958, Mathieson ( 4 ) , con f i rmé  esta e s t r u c t u r a  
y pjso en e v id e n c ia  de una manera p a r t i c u l a r ,  que el  agua, 
su f re  unà deformaciôn y no un desplazamien to ( d i f u s i ô n )  en 
e l l a ,  10 que puede e x p l i c a r s e  ten iendo en cuenta los  hue- 
cos vacantes y l a  m o v i l i d a d  de los  ca t i o ne s  i n t e rc a m b ia b le s  
y dal agua.
La lamina del  s i l i c a t o  puede c o n s i d e r a r s e , en M  
neas gé n é ra le s ,  como una lâmina de c l o r i t a  cuyo esquema, - 
segjn ( 5 ) ,  se rep résenta  en l a  f i g u r a  1. En e l l a  pueden 
o b s e rv a r se :
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2 _
dos pianos extremos de iones 0 " e n  agrupac iôn hexagonal  
casi  compacta.
2 _ _
dos pianos de iones 0 ” y OH" d i s t r i b u i d o s  del  s i g u i e n t e  
2 _
modo: iones 0 " en las pos i c iones  co r re spond ien tes  a los 
v e r t i c e s  de hexagones determinados por dos t r i â n g u l o s  
i so sce le s  de lados 4,35 y 4,38 8 r e s p e c t i v a m e n t e , s iendo 
la d i s t a n c i a  co r re sp on d i en te  a un hexagone r e g u l a r  de 
4,95 8 .
En la  f i g u r a  3 se représen ta  la p royecc iôn de una 
semi lamina de v e r m i c u l i t a  sobre el  piano ( 0 1 0 ) ;  en la  f i g ^  
ra 2 , se représen ta  la p royecc iôn de la lâmina de ve rm ic u ­
l i t a  en d i r e c c i ô n  p e r p e n d ic u la r  al  piano ( 0 01 ) ,  segûn Ma­
th ieson  Walker y ,  en e l l o s  se pueden a p r e c i a r  l a  d i s t r i b u -  
c iôn y d i s t o r s i o n  antes i n d i c a d a .  Esta d i s t o r s i ô n ,  se ex-
p l i c a r  por f ue rzas  e l e c t r o s t ô t i c a s , debidas a cargas r e s i -
2 _
duales de l os  iones 0 “ y de los ca t i ones  que se encuentran 
en pos i c iones  o c t a é d r i c a s .
En la lamina de v e r m i c u l i t a  aparecen dos t i p o s
de i n t e r s t i c i  os : t e t r a é d r i c o s  y o c t a é d r i c o s .  Los p r im er os ,
2 2 — 
s i tu ados  e n t r e  un piano de iones 0 " y o t r o  de iones 0 ”  y
OH’ , estan ocupados por ca t i o ne s  s u s t i t u i d o s  en pa r te
por A l ^ * ,  de modo que la  r e l a c i ô n  A l / S i  v a r fa  e n t re  1:2 y
1 :3 .  Los i n t e r s t i c i o s  o c t a é d r i c o s  e n t r e  l os  pianos i g u a le s
2 _ _ 2 + 
de 0 " y pH’  estan ocupados fundamentalmente por iones Mg
17
Fig. 1 Estrucluro d« lo lomino d* Clorito. »eg«in Moc Murchy





Fig. 2 .* Proyecciôn de la lômino de 
Mothiefcon.
Vermiculito perpendicular ol piano d lO O l), segûn Walker y
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Debido a las  s u s t i t u c l o n e s  I s o m ô r f i c a s  de los ca­
t i o n e s  en la l l m i n a ,  ésta t i e n e  una carga neta negat i va  neu. 
t r a l i z a d a  por la  p resenc ia  de ca t i on es  en el  espac io  i n t e r -
l amina r  que hace p o s i b l e  la  unidn e n t re  las l âminas.  Estos
2 +ca t i o ne s  son generalmente Mg y se encuent ran h i d r a t a d o s .  
Tanto los  cat iernes como las  molêculas de agua del  espac io - 
i n t e r l a m i n a r ,  se encuent ran en pos i c ion es  d e f i n i d a s .  Los ca. 
t i o n e s  estan en un piano e q u i d i s t a n t e  de l as  laminas del  si_ 
l i c a t o  y su p o s i c i ô n  en é l ,  esté determinada por  l os  puntos 
de carga nega t i va  de la s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o .
Las molêculas de agua, e s t i n  d i s t r i b u i d a s  en dos 
pianos de red hexagonal  d i s t o r s i o n a d a , de forma que los  ca­
t i o n e s  se encuent ran en un entorno o c t a é d r i c o  rodeados de - 
una doble capa de h i d r a t a c i d n .  La p o s i c i ô n  de las molêculas 
de agua v iene determinada por la c o n f i g u r a c i ô n  de l a  super ­
f i c i e  de l a  l l m i n a ,  de manera que, cada m o l f c u l a  de agua, -
2 -se corresponde con un 0 " de l a  s u p e r f i c i e ,  al  que se une - 
por  puente de h idrôgeno.  Las molêculas de a^ua de la misma 
capa se unen e n t r e  por d é b i l e s  enlaces de h idrôgeno y ,  - 
las  molêculas de d i s t i n t a s  capas l o  hacen a t ravê s  de l os  - 
c a t i o n e s .
Segun los  datos de compos ic iôn ,  no todas las posi^ 
c iones p o s ib le s  del  espacio I n t e r l a m i n a r  e s t I n  ocupadas,  si_ 
no solamente un t e r ç i o  de l as  p o s i c i on es  de l os  c a t i o n e s  y 








Fig.3. Proyeccion de una semiiamino de Vermiculita, segunWolker, 
sobre el piano (0 0 1 ).
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La uniôn e n t r e  las l l m in a s  a t ravê s  de los cat io^ 
nés del espac io i n t e r l a m i n a r  es mucho mas d ê b i l  que l a  
union den t ro  de la misma lamina,  por l o  que é s ta s ,  pueden 
separarse e n t r e  s î ,  haciendo p o s ib le  l a  formaciôn de comply 
j os  i n t e r l a m i n a r e s .
Segûn los s u s t r a t o s  con los  que se opera,  pueden 
obtenerse r e s u l ta d o s  al  go d i f e r e n t e s  cuando son d i s t i n t a s  
las "cargas de capa" ;  Lagaly  y Weiss 1.969 ( 6 ) a f i rman  que 
la  magni tud de la  "carga de capa" y l a  homogeneidad de 
esta carga,  determinan al  h inchamiento de la  lamina en r e ­
l a c i ô n  con el  numéro de I tomos de carbono de la cadena i n -  
t r o d u c i  da .
I . 2 . -  E S T R U C T U R A  V E  LA U O N T M O R I L L O N Ï T A ,
La montmor i1l o n i t a  es un s i l i c a t o  l am ina r  del  
grupo de l as  e s m e c t i t a s ,  que se présenta formando m i c r o c r i ^  
t a i e s .
La e s t r u c t u r a  de la m o n t m o r i ! l o n i t a  generalmente
aceptada,  es la propuesta por Hoffmann, Endel l  y Wi lm, (7)
(1 .933)  ( f i g .  5) modi f i cada por Marsha l l  (1935) ( 8 ) y por 
Maegdefrai) y Hofmann (1937) (9)  y Hendr icks (1942) (10)  - 
( f i g .  4 ) .  Su e s t r u c t u r a  e s t i  basada en la de la  p i r o f i l i t a
de la  que d i f i e r e  en la d i s p o s i c i ô n  de los  iones que la  -













FIg. 4 r Cklructure d* lo montmorlllonito ocgün *1 c)t o ( segdn Hoffmann Endcli, Wtlm, 
Moogdofrou • Marshall y Hvndricits ),
F14 A
O o  OaI 9 si
Fig. S .* Csiructuro d* la monimorillonita sagûn ol #)e e ( segûn ^offmann, Endell y Wllm ).
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tes (de capas) .  Las lâminas de p i r o f i l i t a ,  no t i en en  carga 
t o t a l .  La secuencia de las capas de I tomos que forman el  - 
paquete de la p i r o f i l i t a  se puede dar  de l a  s i g u i e n t e  man^ 
ra :
Carga neta por unidad de 







La composic iôn de este  m i n e r a i ,  se puede represen. 
t a r  por 1 a f ô rmu la  :
6q2-  ..........................
4 S I * * ..........................
40^" y 2 0 H " ..........
4Al3+ T.......... . . .
40%" V 20H- ...........................................
45 ,4+  ........................
6 o2* ..........................
( s i g ) : v  Ogo (OH)*
Los sfmbolos romanos in d i c a n  la co o rd in a c iô n  de 
los  i ones .  En esta f ô rm u la ,  e s t I  representada  la  c e l d i l l a  
unidad de la l l m i n a .
Las c a r a c t e r f s t i c a s  fundamental  es qufmicas y c r i £  
t a l o g r i f i c a s  de los s t l i c a t o s  del  grupo de l a  montmor i 1 l o ­
ni  t a ,  quedan bien d e sc r i  t a s ,  segôn Ross y Hendr icks ( 1 1 ) ,  
considerando como base las l lm i n a s  c r i s t a l  inas e l e c t r i c a -  ‘
2.3
nente neu^ras de la  p i r o f i l i t a ,  en las que aparecen cargas
nega t i ves por e fe c t o  de la  s u s t i  t u c i d n  de ca t i o ne s  o r i g in a l ^
mente présentes en d icho s i l i c a t o ,  por o t r o s  de menor carga.
Estas s u s t i t u c i o n e s  i s o m ô r f i c a s  (por  e jemplo:  S i * *  - - A l ^ *
3 + 2+Al — Mg , e t c . )  t i ene n  lu g a r  en pos i c iones  t e t r a e d r i c a s  
u o c t a é d r i c a s ,  dépendiendo en cada caso,  del  r a d i o  del c a - -  
t i o n  del  s u s t i t u y e n te y e s t i n  d i s t r i b u i d a s  en el  c r i s t a l  
con c i e r t a  r e g u l a r i d a d .
As 1 se e x p l i c a  la e x i s t e n c i a  de ca t i on es  de cambio 
externos a la  red c r i s t a l i n a  que son necesa r ios  para neutra^ 
l i z a r  las  cargas n e g a t i va s .  La p o s i c i ô n  y d i s t r i b u c i ô n  de - 
l as  cargas nega t i vas en l a  s u p e r f i c i e  de las  lâminas del  si[ 
l i c a t o ,  se supone estan l o c a l i z a d a s  en los puntos de dicha 
s u p e r f i c i e  prôximos a las pos ic iones  o c t a é d r i ca s  o te t raéd r i_  
cas en que han te n id o  l u g a r  las s u s t i t u c i o n e s  i s o m ô r f i ca s  
(12 ) .  Normalmente el  reemplazamiento puede ser  de un Mg en 
uno de los se i s  I tomos o c t a é d r i c o s .  El conten ido  de Mg sue- 
l e  v a r i a r  de 1 a 2/3 de magnesio por c e l d i l l a  un idad.
Marshal l  y Hendr icks ( 8 ) ( 1 0 ) ,  hacen una m o d i f i e ^  
c iôn para poder e x p l i  car  la capacidad de cam^io de la  mont­
mori 11 o n i t a  suponiendo que los  ca t i ones  de cambio e s t i n ,  - -  
con las molêculas de agua, e n t re  los paquete? de la  e s t r u c -  
t u ra  del  mine- 1. La n a t u r a l eza de los ca t i ones  de cambio,  
modi f i  can el  mpor tamiento de la montmor i1 l o n i t a ,  l o  que - 
se pone dè; ma f i e s t o  en los s i g u i e n t e s  hechos expér imenta les
24
1 . -  La separac iôn de los paquetes de la montmor i11o n i t a  en 
con tac te  con vapor de agua a p r e s i ô n ,  dependen del  ca- 
t16n présente ( 8 ) .
2 . -  Cuando la montmor i1l o n i t a  e s t i  saturada con ca t i ones 
i n o r g â n i c o s ' y  seca,  la  separac iôn i n t e r l a m i n a r ,  v a r ia  
con el c a t i ô n  y aumenta para los  ca t i ones  de r a d i o  m a ­
y o r .  ( 1 0 ) ( 1 6 ) .
La montmor i1l o n i t a , puede s a tu ra rs e  con ca t i ones  
organ icos  grandes,  (17) ( 1 8 ) ,  dando grandes separac iones - 
i n t e r l a m i n a r e s  y con molêculas orgânicas de gran tamano 
(19) (2 0 ) .
1 . 3 . "  V i r E R E N C J A C J Û N  V C O M P A R A C I O N  E N T R E  M O N T M O R I L L Û N I T A  V 
\ / E R M î C U L Ï T A .
Estos dos t i p o s  de m inéra les  poseen una misma e£ 
t r u c t u r a  de lamina del  t i p o  TOT. Los diagramas de d i f r a c ­
c iôn  de Rayos X son p a re c i d o s ,  si  bien a c o n t i n u a c iô n  vamos 
a dar una s e r i e  de c a r a c t e r f s t i c a s  d i f e r e n c i a l  es para ambos 
mi n e r a l e s .
En pr imer  l u g a r ,  se d i f e r e n c i a n  en la n a t u r a l eza 
y el  numéro de los ca t i o ne s  en los huecos t e t r a é d r i c o s .  Co^  
mo podemos de d u c i r  de la comparaciôn de las  fô rmu las de la  
m o n t m o r i ! l o n i t a  Wyoming y de la  v e r m i c u l i t a  de Beni -Buxera:
25
I . ^^11,115*^0 .885
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La na tu ra le z a  y el  numéro de l es  ca t l on es  i n t e r -  
laminares que compenser la  "carga de capa" .  En el  caso de 
la v e r m i c u l l  ta suele ser  comunmente un c a t i d n  d i v a ! en te ,  - 
p r i n c ip a lm e n t e  el  magnesio y menos f recuentemente el  c a l - -  
c i o ,  que cuando aparece esta en menor can t i dad  con respec­
te al  magnesio.  Sin embargo, en las  montmor i1l o n i t a s , 1 os
cat i ones  de cambio suelen ser  generalmente ca t i o ne s  monova 
l e n t e s ,  generalmente el  p o t a s io  y el  sod io .
Otra d i f e r e n c i a c i o n ,  es la manera de c o l o c a r  las 
capas s u c f s i v a s ,  segun se puede de d u c i r  de la  observac ion 
de las fô rmulas  a r r i b a  enunciadas.
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Otro punto a te ne r  en cuen ta ,  es l a  d i f e r e n t e  - 
carga nega t i va  de la  capa. Siendo de v a l o r  mas elevado en 
la  v e r m i c u l l  ta que en l a  montmor i1 l o n i t a .
En g e n e ra l ,  se observa que todas las capas estân 
cargadas n e ga t i v am en te , cuando se r e a l l z a  una s u s t i t u c l ô n  
creadora de ca rga ,  ya se haga esta en los  huecos o c t a ê d r l -  
cos 0 en los t e t r a é d r i c o s . Puede haber una compensaclôp par^ 
c l a l  de una pa r te  de la  carga nega t i va  t e t r a ê d r i c a ,  por un 
exceso de cargas p o s i t i v a s  o c t a é d r i c a ,  ësto ocur re  con bas- 
ta n t e  f r e c u e n c la  en la v e r m i c u l l t a ,  aunque no es e x c l u s i v e  
de e l l a .
Las verrai cul  1 t a s , t i ene n  una carga l amina r  mayor 
que las montmor i1 l o n i t a s , s iendo el  v a l o r  de l a  carga de - 
lamina en las pr imeras» del  orden de 1,3 por c e l d l l l a  u n l -  
dad y en las  segundas suele v a r i a s  de 0,3 a 1 para las  mo^t 
m o r i 1 l o n i t a s .
En cuanto a la  s o rc lô n  de agua, la  v e r m i c u l l t a  
debido a la  presenc la  de sus ca t i o ne s  1 n t e r l a m in a re s  , sor. 
be menor ca n t i dad  de agua que las montmor i1l o n i t a s .  Se obt1e_ 
nen espaclados de 14,8 8 mâs para la  pr imera y de hasta IsS 
y mas para la  segunda.
Las verrai e u ] 1 tas de baja carga de l ÿm lna ,  pueden 
p r ese n t a r  h1nchamientos c a r a c t e r f s t i c o s  muy prôximos a l os
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c o r r e s p o n d i entes a l as  mon tmor i1 l o n i tas de al ta carga d e  -  
l amina.  Welss,  Koch y Hoffmann ( 1 3 ) ,  d icen que en vez de - 
grupo d e f i n i d o s  y d1 f e r e n c i a d o s , se puede e s t a b l e c e r  una 
cl  as 1 f 1caclôn graduai  segûn los  va lo res  de la  carga de la 
l amina,  tomando como r e f e r e n d a ,  el  v a l o r  de la  carga de - 
l a  l l m i n a  0,55 é q u iva len te s  por unidad de e s t r u c t u r a  
0 i q (Ü H) 2 . Este v a l o r ,  cor responde a una capacidad de cambio 
de c a t i o n  de 115 meq. por 100 mg de v e r m i c u l l t a  Mg seca y 
se ha se lecc lonado este dato como re s u l ta d o s  de las  obse rv^  
c lones hechas en los miné ra les  t r i m ô r f i c o s  de capas expandi_ 
bl  e s .
Walker y Cole (1 4 ) ,  I n te n ta n  e s t a b l e c e r  d i f e r e n -  
c la c i on es  desde un punto de v i s t a  quimlco e n t re  las dos e^ 
pec ies ,  pero una d i f e r e n c i a c i o n  s é r i a ,  no es p o s i b l e ,  debi_ 
do a la comple j ldad y var ledad m in e ra lô g i c a  de l as  a r c i l l a s  
n a t u r a l  e s .
Segûn Walker (15)  para una d i f e r e n c i a c i o n  verda-  
dera de estos dos grupos,  se ha de basar en pruebas compa- 
r a t i v a s  del  h i nchamiento. Y ësto  p r e d s a m e n t e , es 1o que - 
t ra taremoç  de e s t u d i a r  en p o s t e r l o r e s  apa r tados ,  en donde 
se t r a t a r a n  d i f e r e n t e s  e jemplos ,  s iendo ëste uno de los 
o b j e t i v o s  del e s t ud io  de la  so rc lôn  de v e r m i c u l l t a  y mont­
mori  1 l o n i  t a ,  con mezclas de compuestos o rgâ n ic os .
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1 .4 .  S O R C I O N  V E  M O L E C U L A S  O R G A N J C A S
El i n t e r e s  del e s t u d io  de l a  Qufmica de los com 
p l e j o s  organos1 1 i c a t o s  ha ido en aumento desde hace unos 
anos. Desde 1 os pr imeros t r a b a j o s  sobre el  tema, r e a l i z a -  
dos p r i n c i p a l m e n t e , por  Brandley en 1945 (36)  y Mac Ewan 
en 1948 ( 3 7 ) ;  ha c r e c i d o  de manera r a p i d f s lm a  el numéro de 
t r a b a jo s  aparec idos sobre l a  formacidn de complejos en t re  
los s i  1 i c a t o s  1 aminares y l os  compuestos o rgé n ic os .
Se ha pres tado c o n s id e ra b le  a tenc lon  a los com­
p l e j o s  de s 111c a t o s - a l q u i ! amonlo en so lu c lo n  acuosa,  J o r -  
da (22) y Weiss ( 5 8 ) ,  han es tud lado  complejos formados 
por  la  montmor i1 l o n i ta al  qui  1 -amonlo con espec ia l  I n t e r é s  
Weiss,  Mahler  y Hofman ( 2 3 ) ,  S u t h e r l l a n d  y Mac Ewan 1961 
(112 ) ,  Walker  y Ganet 1962; (91)  y o t ros  ha Inv e s t i g a do  
complejos s i m l l a r e s  con micas y v e r m i c u l 1 t a s .
Numerosos I n v e s t i gadores ( 3 5 ) ,  (38) y ( 9 7 ) ,  han 
cent rado su I n t e r é s  sobre el  e s tu d i o  de los  complejos o r -  
ganicos de m o n t m o r i ! l o n i ta con moleculas p o la re s .  La s o r ­
c lôn se r e a l l z a  e n t r e  la  s u p e r f i c i e  I n t e r ! aminar del  s l l i ^  
cato en mono o mu l t l ca pas  y 1 as molêculas de gran tamaho 
presentan 1n c l 1n a c l ones cuyos In gu los  respecte  a l a  super 
f i c i e  de d ichos s i l i c a t e s  son elevados (Mac Ewan (56)
Johns y Sep Gupta ( 5 1 ) ,  B r i n d l e y  y Sa t yb ra ta  Ray (5 9 ) .
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Aslmlsmo, l a  s o r c lô n  de aminoôcidos ( 1 7 ) ,  ( 1 8 ) ,  
a n t i b i ô t i c o s  (19)  y v l t am inas  ( 2 0 ) ,  por  s l U c a t o s  lamina-  
res ha t r a i d o  l a  a t e n d ô n  de numerosos I n v e s t i  gadores.
Por u l t i m o ,  queremos resenar  los I m p o r t a n t f s l -  
mos es tud ios  re a l l z a d o s  por  Welss (24)  sobre l os  minéra­
les del  grupo de l a  c a o l l n i t a  y las  micas ( 4 8 ) ,  que tam- 
b lén se expanden con compuestos o r gan icos .
Este t l p o  de I n v e s t i g a c lo n e s  se ha ex tend i  do a 
algunos compuestos que, aunque no s l l I c a t o s ,  t i e n e n  es­
t r u c t u r a  l am ina r  y pueden so rbe r  çompuestos o r g a n ic o s ,  cg_ 
mo el  I c i d o  g r a f f t i c o  (Mac Ewan y c o l .  ( 2 5 ) ,  ( 2 6 ) ;  Aragôn 
de l a  Cruz y c o l .  ( 2 7 ) ,  ( 2 8 ) ;  tamplên se han r e a l l z a d o  e£ 
t u d io s  sobre v a r lo s  m iné ra les  de u ran io  (Welss y Hofman 
(29) y Wets H a r t l  y Hofman ( 3 0 ) ;  y sobre d i ve rses  t i t a n a  
tos y vanadatos Welss (3 1 ) .  Reclentemente se han r e a l l z a ­
do estudiQs sobre l a  s o rc lô n  de g l i c e r o l  sobre ôx ido de 
cobre por  Fui y c o l .  ( 3 2 ) .
So/LcXân de 6iutancX,cu> polaKz6,
Entre las molêculas p o l a r e s ,  deberiamos conside» 
r a r  el caso de la so rc ion  del agua, que présenta gran i n t £  
rés en las a r c i l l a s ,  y que tan impor tan te  papel desempena 
en la  so r c io n  de los d i ve rsos  t i p o s  de molêculas (33 ) .  Sin 
embargo, se omi te este e s t u d io  para s a l i r s e  del  tema de e£ 
te t r a b a j o  y se pasa al  e s t u d i o  de la so rc ion  de molêculas 
o rgân icas .  Como un ejemplo de la Impor tanc ia  de la presen-  
c ia  del agua puede c i  t a r s e ,  en t re  o t r o s ,  el  caso de la  sor. 
c iôn de h i d rocarbu ros  en l a  v e r m i c u l l t a  y montmor i1 l o n i t a  - 
(34) la  s o rc io n  no se produce cuando estan desh id ra tadas y 
se expanden si  la d e s h i d r a t a c i ô n  no es compléta.  El n-buta_ 
nol , présenta un comportamiento semejante respecto  a 1a ver 
mi c u l i t a  (35) .
C o m p Z z j  06  d a  m o Z ^ c u Z a ^  p o t a / i e , ^  p C Q u ^ i ï c L ^
Para el e s t u d io  de los complejos formados por mo_ 
lé c u la s  po la res pequehas, deben consul  t a rse  los t r a b a j o s  - 
de Brandley (36) y Mac Ewan (3 7 ) ,  aunque su acuerdo no es 
complète en cuanto al  mecanismo I n v o l uc rad o  y cons ideran - 
el  compor tamiento del e tano l  y acetona.
Bissada,  Johns y Cheng (3 8 ) ,  es tud ian  la  absor -  
c lôn de e tano l  y acetona en d i s o lu c lo n e s  de l i q u i d e s  neu­
t r e s  como el  dodecano, para el  cual  , emplean montmor i1 l o n i -
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ta prev iamente desecada a 225°C y sa tu rad a ,  con d i ve rsas  - 
c lases de c a t i o n e s :  Na*, K^, Ca** y Ba** .  I n t e r p r e t a n  los 
r e s u l ta d o s  en termines de grupos de c o o rd in a c iô n  o s o l v a t ^  
d o n  de las  molêculas a l r e d e d o r  de los  c a t i o n e s .  Correspon^ 
diendo los va lo res  pequenos del  espaclado d(OOl)  en el  ca­
so del  e tano l  a complejos monocapa y los grandes,  a comply 
j os  de doble capa. Para la  acetona,  en ausencla de agua, - 
es d i f î c l l  v i s u a l l z a r  los mécanismes de a t r a c c l ô n  ca t i ôn -d i ^  
po lo .  Cuando hay agua r e s i d u a l  puede haber enlace por puen^ 
te de h idrôgeno en t re  l a  acetona y las molêculas de agua, 
pero se nec es i ta  ca t i ones  de al  ta campe como el  Ca** con - 
p r e f e r e n c l a  a los  de pequeRo campe como e l  Na^, , e t c .
B r i n d l e y  y c o l .  ( 3 9 ) ,  es tud ian  mezclas de agua - 
acetona en la montmor i11o n l t a - c é l c l c a  con exceso de agua y 
l l e g a n  a r e s u l ta d o s  de h inchamiento s i m l l a r e s  a los  de 
Ru iz-Ami l  y Mac Ewan (40) para el  s is tema montmor i1l o n i t a -  
- agua-ace tona .
Emerson (41)  es t ud ia  para el  e tano l  y o t ro s  a lco  
holes la p o s i b l l l d a d  de e x i s t e n c l a  de enlaces de hidrôgeno 
en t re  los  OH y los  âtomos de oxigeno de l a  s u p e r f i c i e ,  aun  ^
que, desde luego ,  no e x i s t e  una exces iva e v id en c la  en los 
datos sumini  s t rades por espect roscop îa  I n f r a r r o j a .
Walker (4 2 ) ,  ap re c la  que el  mecanismo de adsor -  
c iôn del  e t i l e n g l i c o l  por v e r m i c u l l t a ,  d i f l e r e  en c l e r t o s
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aspectos del mismo proceso con montmor i1l o n i t a . En la  mont ­
mori  1 l o n i  t a ,  se forma una doble capa de g l i c e r o l  y l as  mol£ 
cu las  se o r i e n t a n  segun un espesor de 3,9 8 (43)  (44 ) .  En 
la  v e r m i c u l l t a ,  el  espac lo I n t e r l a m i n a r  ocupado por l as  mgi 
l é c u la s  es de 5,0 8 , v a l o r  que corresponde a una capa de - 
molêculas de g l l t e r o l  que,  o se unen a la s u p e r f i c i e  de la  
lamina por una fue rza  mis d ê b l l  que en la montmor i11o n l t a ,
0 se o r i e n t a n  de modo d i s t i n t o s  respecto  a l as  l l m l n a s .
Estos t r a b a j o s ,  f ueron completados po s t e r l o rm e n te  
por Walker (45) (46) y B r i n d l e y  (47) .
I . 5 . -  C O M P L E J O S  CON M O L E C U L A S  P O L A R E S  V E  C A V E N A  L A R G A ,
Los complejos de cadena la rga  ( a l c o h o l e s ,  ami nas,  
y I c i d o s  grasos)  foripados por las montmori  1 l o n i  tas y v e r m i - 
c u l l  tas hpn s ido  es tud iados por muchos I n v e s t i g a d o r e s ,  e n t re  
e l l o s  enumeraremos aqui  a lgunos:  Welss 1.958 (48)  ( 4 9 ) ;  
B r i n d l e y  y Ray 1.964 ( 5 0 ) ;  Johns y Sen Gupta 1.967 ( 5 1 ) ;  - 
Walker 1967 ( 5 2 ) ;  Aragon de la  Cruz (53) (54) .
Las ami nas de cadena la r ga  o f recen  mis campo de 
e s t u d io  que los a l c o h o le s  y I c i d o s  grasos,  pqrque las ami-  
nas pueden ser  so rb idas  como molêculas neut res  RNH20 como 
ca t i ones  ( lones a l q u i  lamonio)  RNH**’^.  Probabl  çmente se ha 
prestado p i s  a t e n d ô n  a los es tu d i os  de d i f r a c c l ô n  de r a -  
yos X de los  complejos con v e r m i c u l l t a  que con montmor i -
3.3
1 l o n i  t a ,  porque una so la escama de v e r m i c u l l t a  da va r io s  6r_  
denes de r e f l e x l o n e s  basales conven ientes  para una s i n t e s i s  
De F o u r i e r  u n l d l m e n s i o n a l , pueden obtenerse r e s u l ta d o s  a lgo 
d i f e r e n t e s  en ambos m iné ra les  debido a las d i s t l n t a s  " c a r ­
gas de capa" .  De hecho Lagaly y Welss 1969 ( 6 ) a f l rman que 
la  magnl tud de l a  "carga de capa" y l a  homogeneldad de es­
ta carga determlnan el  h inchamiento de l a  lamina en r e l a c l ô n  
con el  numéro de âtomos de carbono en l a  cadena de la  amina 
I n t r o d u c i d a .
Es muy conven lente  tener  en cuenta la d i s t i n c l ô n  
en t re  complejos de t l p o  a l f a  y beta hecha por Cano Ruiz y 
Mac Ewan (55)  en el  e s t u d io  de los  complejos I n t e r l a m l n a -  
res de s o r c l ô n ,  p r i n c ip a l m e n t e  de v e r m i c u l l t a  y montmor i l l io  
ni  t a ,  con d 1 versas sus tanc las  o rgân icas  de cadenas a l 1 f â t i_  
cas.  En los complejos a l f a ,  las  molêculas se s i t u a n  con la  
cadena m o l ec u l a r  p a r a l è l a  al  s u s t r a t o  formando una, dos o 
t r è s  capas,  de t a l  manera que el  espaclado basai  de te rm ine  
do por d i f r a c c l ô n  de rpyos X, no cambia con l a  l o n g i t u d  de 
la  cadena s i  no de modo d i s c o n t i n u o  (es d e c i r ,  pasando de - 
un complejo de una capa a o t r o  complejo de dos capas,  e t c . )  
Ademas los aumentos de espaclado debldos a la  formaclôn de 
èstos complejos a l f a  son r e la t i v a m e n t e  pequehos, del  orden 
de 3 a 7 8 para un monocapa s o r b l d a .  En los  complejos be ta ,  
por el  c o n t r a r i o ,  las cadenas molecu lares  estan mas o menos 
ergu ldas  con respecto  a l a  capa del  s u s t r a t o ,  y de este mo­
do el  espaclado aumenta a I n t e r v a l  os Ig ua les  den t ro  de una
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s e r i e  homôloga. En este caso,  el  aumento t o t a l  del  es p a c i ^  
do puede ser  también mucho mayor y l l e g a r  i n c l u s o  hasta 50 
ô mas 8 . Los complejos del  segundo t i p o  se presentan espe- 
c ia lme n te  con l as  ami nas.
De los  da tos  obten idos  con estos complejos beta 
empleando d i v e r ses  s u s t r a t o s  y sorbentes  es p o s ib le  l l e g a r  
a conc lus iones  Impor tan tes  sobre la  o r l e n t a c l ô n  de las mo­
lê c u l a s  s o r b i d a s .
Una manera muy usual  de r e p r e s e n t a r  los  r e s u l t a ­
dos de estas e x p e r l e n c l a s  es en una g r â f i c a  en la  que f l g ^  
ra en ordenadas el  espaclado en 8 , y en abcisas el  numéro 
de âtomos de carbono de la cadena m o le c u l a r .  Las g r â f i c a s  
asî  ob ten idos  son f recuentemente l l n e a l e s  o se componen de 
un c o n j un tp  de rec tas  (5 6 ) ,  de las que pueden deduc i rse  - 
una s e r i e  de c a r a c t e r f s t i c a s ,  en t re  e l l a s  l a  pendiente de 
la g r â f i c a ,  p,  y la I n t e r s e c c l ô n  con el  e j e ,  que nos da - 
el  espaclado co r re sp o n d ie n te  a cero âtomos de carbono y - 
que se r e p r é s e n ta  por d^.  Con estos va lo res  pueden obtenez 
se t a b la s  para v a r lo s  complejos y comparer l os  re su l t a d o s  
expér imen ta les  con los deducidos de una manera t e o r i c a  
(56) .
A veces puede darse para un mismo s u s t r a t o  y - 
sorbentes las dos c lases de comple jos ,  a l f a  o be ta ,  segûn 
la co n c e n t ra c l ô n  del  so rben te .  A s i ,  en l os  a l c oh o le s  con
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y dos âtomos de carbono se forman complejos con espaclado 
basai  de aproximadamente 17 8 , cuyo v a l o r  corresponde a - 
dos capas de molêculas  o rgân icas  en t re  el  espaclado i n t e £  
l amina r  de la montmor i1 l o n i t a ;  pero,  cuando la  s a t u r a c iô n  
no es t o t a l ,  se ob t ienen  complejos en monocapa con un es­
paclado basai  a l r e d e d o r  de 12,8 y 13,2 8 , r e s p e c t i v a m e n t e .
Los a l c o h o le s  con cadena cuyo numéro de âtomos - 
de carbono estâ comprend!do e n t r e  3 y 16 8 forman comple­
jos  solamente en monocapa, con espaciados basales que va-  
r i a n  e n t re  13,5 y 14,5 8 y en estos casos,  no se dé te c t a  
la formaciôn de una dob le  capa.
La o r i e n t a c i ô n  de l as  cadenas a l i f â t i c a s  de las 
molêculas respec to  a la  s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  en estos 
complejos parece ser  que es con la cadena en z ig -z a g  de - 
las molêculas para le las  a 1 a s u p e r f i c i e  ( 5 7 ) ,  s iendo el  eii
I
lace del  grupo f u n c io n a l  p e r p e n d ic u la r  a la  s u p e r f i c i e  de 
las lâminas.
Segûn Hoffmann (57) y Welss ( 5 8 ) ,  las  molêculas 
q u e  normal mente en t ran  en p o s i c iô n  p a r a i e l a  a las l âm inas ,  
pueden verse fo rzadas  a d isponerse pe rpend icu la rmen te  a - 
las mismas si  e l  s i l i c a t o  ha s o r b i do  prev iamente molêculas 
0 ca t i o ne s  o r g a n ic o s ,  que se co locan pe rpend içu la rmen te  a 
la s u p e r f i c i e  de las  l âminas .  Asi Welss ( 6 ) h^ es tud lado  
complejos formados por montmori  11 onl  t a - a l q u i  lamonio con va_
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r i o s  a l c oh o le s  a l i f â t i c o s  de cadena l i n e a l  y ha encont ra -  
do que cuando estos complejos estan to ta lmen te  sa tu rados ,  
las molêculas se colocan con toda l a  cadena p e rp e n d ic u la r  
a l a  s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o  en dobles capas con los g r u ­
pos OH y NH^  adyacentes a la  s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  en dp_ 
bles capas con' l os  grupos OH y NH^ adyacentes a las super, 
f i c l e s  del  ox igeno de la  a r c l l l a ,  pero que cuando hay una 
evaporac lon de l î q u i d o  (amina-a lcoho l  ) que produce el  h i i i  
chamlento,  el  espaclado se reduce y las  cadenas pueden 
quedar I n c l l n a d a s  aproximadamente 56® con respec to  a l a  - 
s u p e r f i c i e  de la  a r c l l l a .
En estos complejos l a  presenc la  de los  lones al_ 
qu l l amop lo  es muy I m p o r t a n te ,  s iendo secundar lo  el  papel 
del  I f q u l d o  s o r b i d o ,  como por ejemplo los a l c o h o le s .
En g e n e ra l ,  las molêculas de a l c oh o l es  de cade­
nas l l n e a l e s  puederj a l ca nza r  gran var ledad de d l s p o s l c i o -  
nes, segun sea la  l o n g i t u d  de la  cadena de las mo lêcu las ,  
l a  t emperatura a l a  que se opere y las cond lc lones  de p r ^  
p a r a c l o n ,  que détermina el  grado de sa tu ra c i ô n  de la  su ­
p e r f i c i e  del s i l i c a t o  con molêculas de a l c o h o l .  Todos es ­
tos aspectos del  problema pueden ser  evaluados por medl -  
das de espaclado d(OOl) por d i f r a c c l ô n  de Rayos X. En l a  
fo rmac lôn de los  complejos con a l coho les  a l q u i 1 1cos de - 
cadena la rg a  ( sô U d o s  a l a  temperatura amb len te ) ,  la  tem 
p e ra tu ra  a l a  cual  se opere t i e n e  gran I m p o r ta n c i a .  Los -
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complejos formados a una temperatura  s u p e r i o r  al  punto de 
f u s i ô n  del a l c o h o l ,  presentan una o r i e n t a c i ô n  con una pe- 
quena pa r te  de l a  cadena v e r t i c a l  a la  s u p e r f i c i e  del  su^ 
t r a t o  y el  r e s t o  de la  cadena mas I n c l i n a d a  (59 ) .  En
los complejos formados con el  a l coho l  f u nd ido  por debajo 
del  punto de f u s i ô n ,  la  p o s i c l ô n  de la  cadena es mas v e r ­
t i c a l  que en el  caso a n t e r i o r ,  s iempre que se usen como - 
apoyo 0 ayuda, a l c oh o le s  de cadena mas c o r ta  que estén den. 
t r o  ya de la  s u p e r f i c i e  I n t e r l a m i n a r .  La e x p l l c a c i ô n  de - 
este d i f e r e n t e  compor tamien to , puede ser  deblda en pa r te  
a que la  d i s p o s i c l ô n  ex tend ida  de las cadenas de los  alco. 
holes l l n e a l e s  se encuentran ya en los a l co h o le s  c r i  s t a l l - 
nos puros de modo e s t a b l e ,  debido a l a  n a t u ra le z a  de las  - 
f ue rzas I n t e r m o l e c u l a r e s ,  s iendo estas mismas f u e r z a s ,  las 
que pueden ayuda a mentener en el  espaclado I n t e r l a m i n a r  - 
de las a r c l l l a ,  una d i s p o s i c l ô n  s i m i l a r .  Pero cuando la  - 
t emperatura a la que se ac tû a ,  es s u p e r i o r  a l a  de fu s iô n  
de l os  a l c o h o l e s ,  la  ene rg ia  té rm ica parece ser  s u f i c l e n t e  
para a f l o j a r  muy cons iderab lemente las fue rzas  Intermolecu^ 
l a re s  de los complejos organ icos  de la  a r c l l l a ,  aunque pu^ 
de cons id e ra rs e  que se mant lenen *|os enlaces 0 H . . . 0 ,  1nclu_ 
so en los  complejos monocapa. Por o t ra  p a r t e ,  para e x p l l c a r  
la d i s p o s i c l ô n  de las cadenas en los complejos por encima 
del  punto de f u s i ô n ,  se puede c o n s id e r a r  que,  por e jemplo,  
para las  capas de montmor i1 l o n i t a  colapsadas éstas t i ene n  
tendenc la  a te ne r  un espaclo mfnimo, debido a l a  a t r a c c l ô n  
l ô n i c a  en t re  las  capas del s i l i c a t o  y l os  c a t i o n e s  de cam
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b io .  Se cons idé ra  quç estas s e r ie s  de mo lêcu las ,  permane- 
cen enlazadas o unidas a la s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  por el  
enlace 0 H . . . 0  y ,  cuando hay un aumento de enqrg ia  adqu le -  
ren gran m o v i l i d a d  y los  enlaces m o l ec u l a re s ,  sobre todo ,  
las par tes f i n a l e s  de la cadena, su f ren  una comprenslôn - 
deblda a las fuerzas  a t r a c t i v a s  l ô n i c a s  antes menclonadas 
con d i s t o r s i o n  en l ug a r  de r u p t u r a .  Los re su l t a d o s  del  es ­
t u d i o  de Rayos X de gste t l p o  de comple jos ,  senalan un a l ­
to grado de heterogeneldad en el espac lo I n t e r l a m i n a r  y ê£ 
to puede ser  debido a una var ledad de d1 s p o s ic l  ones de em- 
paquetamlento s i m l l a r e s  en t re  s i ,  pero no Igua les  en la - 
co locac lôn  de las molêculas para los a lcoho les  su pe r lo re s  
a Cg, en la que parece ser una monocapa (59 ) .
%.6 . -  R E A Ç C J O N E S  Q U J M J C A S ,
El t r a t a m i e n t o  de las  a r c i l l a s  con d1versos rea£  
t i v o s  de t l p o  o r gâ n ic o ,  t i e n e n  su antecedente mas 1nmedl£ 
to en los t ra t a m ie n t o s  l l e va do s  a cabo sobre los gel es de 
s i l i c e  u t i l l z a n d o  d 1versas reacc lones  de t l p o  o r gâ n ic o :  - 
e s t e r l f 1c a c l ones con b u t l l  a l coho l  (60) reacc lones  de f l u o  
r a c l ô n  y c l o r a c l ô n  (61) (62 ) .  Desde entonces,  ha s ido cada 
vez mas numerosos los  t r a b a j o s  r e a l l z a d o s  en este s e n t i d o  
sobre d i ve rs es  s u s t r a t o s  espec la lmente la  montmor i11o n l t a .  
Estos t ra ta m i  entos se han u t i l l z a d o  para poner de manl f les^ 
to las  d1versas propledades de las s u p e r f i c i e s  del s i l i c a -
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t o .  Berger  ( 6 3 ) ,  fue el  p r imero que t r a t o  l a  m o n t m o r i ! l o ­
ni ta con d iazometano,  probando asi  la e x i s t e n c i a  de grupos 
OH en d icho s i l i c a t o .  F r i p l a t  y c o l .  (64)  han e s t u d la d o ,  
p o s t e r i o r m e n t e ,  la  reacc lon  con diazometano como medio de 
I n t r o d u c l r  grupos metoxi  en la  s u p e r f i c i e  de es te .
Giesek ing ( 6 5 ) ,  h izo sus es tu d io s  sobre la mont­
mori  1 l o n i  t a ,  con c l o r u r o  de a c e t l l o ,  observando que este - 
t r a t a m i e n t o  Iba emparejado con un cambio en l as  p r op l ed a ­
des s u p e r f i c l a i e s  pasando el  m a t e r i a l  de ser  h i d r o f l l o  a - 
h id r o f o b o .
Deuel (63)» l l e v ô  a cabo la  p repa rac lon  de a l g u ­
nos der l vados organ icos  de la  montmor i11o n l t a , encont rando 
que 60 meq» de los  grupos OH por 100 g . de a r c l l l a ,  se ha- 
bian e s t e r i f i c a d o .
Otro t l p o  de reacc lon  es tud lada  por  d i v e rs os  auto 
res sobre la s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o ,  y como ex ten s io n  de - 
los exper lmentos hechos sobre los gel es de s i l i c e  por Uytejr 
hoeven y H. Naveau ( 6 6 ) s i gu lendo  el  metodo propuesto por 
G e n t l l l  y Deuel (67)  son l os  que emplean una s o lu c l o n  beii 
cenica a e b u l l l c l o n  de c l o r u r o  de t i o n l l o ,  esta reacc lôn  
ha s ido ap l l c a d a  sobre la  montmor i11o n l ta por  Spencer y - 
Gieseking (65) .
Ot ro t r a t a m i e n t o  hecho sobre las  s u p e r f i c i e s  del
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s i l i c a t o , ( 1 1 7 ) ( 1 1 8 ) ,  son los re a l I z a d o s  usando los  r e a c t i -  
vos de Gr i gna rd .  F r i p l a t  y c o l . ( 7 0 ) , ( 1 1 9 )  han d i s c u t i d o  
las reacc lones de los  compuestos o rganometâ l1cos con l o d u -  
ro de m e t i 1 -magnes 10 e i odu ro  de m e t i l - l i t l o ,  es tud iando  
las especles formadas en la s u p e r f i c i e  por medio de l a  es­
pec t roscop îa  I n f r a r r o j a .  Spencer y Gelsek ing ( 6 5 ) ,  han t r £  
tado por  o t r a  pa r te  l a  montmor i11o n l t a  con so lu c lo n  e térea 
de bromuro de fe n l Imagnes 1o , obten lendo una uniôn de l os  - 
grupos f e n l l o  a la  s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o .  ( 1 2 0 ) .
Ot ro grupo muy impor tan te  de reacc lones es el  que 
o r i g i n a  compuestos o r g a n o s i 11 c l c o s , usando m e t i I c i o r o s i l a -  
nos,  que actûan como desh id ra tad o res  de l a  s u p e r f i c i e  del 
s i l i c a t o  y son espec la lmente es tud iados  por l a  escuela r u ­
sa ( 6 8 ) .  También se emplean los  t r i m e t i 1 c l o r o s 11anos, cuya 
reacc lon  se puede expresar  (69 ) :
- S 1- 0H +  C 1S 1 ( C H g ) ]  = - | l - 0 - S i  ( 6 8 3 ) 3  + C I H
Otros r e a c t i v o s  muy usados son los  d i c l o r o s l l a n o s  
con e l l o s ,  K i s e l ev  y c o l .  ( 7 1 ) ,  hacen p o s i b le  una s u s t i t u ­
c lôn de los  grupos h i d r ô x l l o s  de 1a s u p e r f i c i e  hasta un 50%.
Por o t r a  p a r t e ,  F r i p i a r  y col  ( 6 4 ) ,  han e s t u d l a ­
do l a  d e s h i d r a t a c l ô n  de l a  c r i s o l l t a  y v e r m i c u l l t a  (72) 
por  el  método de Lenz reemplazando de una manera ordenad 
los  enlaces - i l - 0 - M g  por - i i - G - S I  ( C H g ) ^ .
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A p a r t i r  de 1 .967 ,  aparecen una s e r i e  de t r a b a jo s  
de Ven ia les  y c o l .  (7 3 ) ,  ( 7 4 ) ,  que s igue l a  idea genêr ica  
de l a  obtenc iôn  mediante t r a t a m i e n t o  con r e a c t i v o s  t a n t o  de 
t l p o  orgân ico  como Ino rg â n ic o  p a r t i e n d o  de a r c i l l a s  y o b t e ­
nlendo como r e s u l t a d o  un m a t e r i a l  de propledades d i f e r e n t e s  
que pueden v a r l a r  c l e r t a s  propledades de a r c l l l a  t r a t a d a  o 
resu l tando  yn m a t e r i a l  f i n a l  d i f e r e n t e  al  de p a r t i d a .

I I .  M A T E R I A L E S  Y « E T O D O S

45
I I . -  M A T E R I A L E S  V M E T O V O S
I I .  J . -  S U S T A M C I A S  E M P L E A V A S  V R E A C T I i / O S  U T I L I Z A V O S ,
Las e x p e r i e n c ia s  se han r e a l i z a d o  con v e r m i c u l i -  
ta de Ben i -Buxera ,  cuyas propledades han s ido estud iadas - 
por  Hoyos de Cas t ro ,  Gonzalez Garcia y M a r t i n  V i v a l d i  (75) 
e n t r e  o t r o s ;  con montmor i1l o n i t a  de Wyoming (76 ) .
As 1 mismo, se han u t i l i z a d o  d i f e r e n t e s  sus tanc ias  
o r g â n ic a s ,  algunas de cuyas constan tes f i s i  c a s ( 122) se dan en 
la  t a b l a  I .  Todas e l l a s ,  f ue ron sum in i s t rad as  por la  casa 
Fluka y son de pureza maxima.
Otros r e a c t i v o s  empleados,  han s ido el c l o r u r o  
de t i o n i l o  ( r e a c t i v o  Merck para s î n t e s i s ) ;  bromobenceno, - 
BDH; c i n t a  de magnesio (de l a  casa Riedel  de Haen);  c l o r u ­
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I T . 2 . -  PHEPARACJON VB LAS MUESTRAS
aj  TKdtamJitYito d z  l a  v Z K m l c a l l t a  *
La muestra de p a r t i d a ,  que p rac t i ca me n t e  sô lo  t ie^
+ 2ne Mg çomo c a t i d n  de cambio,  se présenta en forma de agre 
gados l aminares  de c o l o r  pardo a m a r i l l e n t o .  Estos agregados 
son f a c i l m e n t e  e x f o l i a b l e s  por  t r a t a m i e n t o  con agua oxigena 
da (77 ) .  Se ha t r a t a d o  del  s i g u i e n t e  modo: se cubren los 
c r i  s t a l e s ,  en un vaso,  con una d i s o l u c i ô n  de agua oxigenada 
al 33% y se agregan unas gotas de NH^ÛH. Despuês de unas ho 
ras se l o g ra  la e x f o l i a c i o n  de los agregados,  que se lavan 
por decan tac iôn con agua d e s t i l a d a  v a r i a s  veces,  hasta que 
en el agua de lavado no se dé te c t a  l a  p resenc ia  de ox idan-  
tes y se dejan secar  al  a i r e .  Se separan las  lâminas y se - 
procédé a la  e l i m i n a c i ô n  mecânica de las impurezas.  El t r ^  
tamiento se rep i  te  hasta ob tene r  unas lâminas to ta lm e n te  - 
l i m p i a s .  Cuando se ha l l e g a d o  a ob tener  el  m a t e r i a l  puro,  - 
este se t r i t u r a  en un mor tero de âgata y se tamiza con un - 
tamiz n° 270 de l a  s e r i e  ASTM.
b) T / ia tam len lo  de l a  m o n tm o A ^ l l lon l ta ,
La montmor i1l o n i t a  n a t u r a l  reduc ida  a polvo se - 
ag i ta  con s o l u c i ô n  1 N de c l o r u r o  sod ico duran te  6 horas.  
T r a n s cu r r i d o  este t iempo,  se decan ta ,  t i r a n d o  el l î q u i d o  - 
sobrenadante, y se a g i t a  de nuevo la muestra duran te  t rè s  
horas mas con d i s o l u c i ô n  de c l o r u r o  sod ico  IN ,  r e p i t i é n d o s e
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l a  operac iôn dos veces consecut i  vas . Luego se lava repet i_ 
damente con agua para e l l m i n a r  el c l o r u r o  sod ico en exce­
so, hasta que no se d e te c te  l a  p resenc ia  de c l o r u r o s  en - 
el  agua de lavado.  De esta forma,  se ob t i e n e  una montmori_
1l o n i t a  sô d ic a ,  en la que todos los  ca t i o n e s  i n t e r l a m i n a ­
res d i s t i n t o s  del  sod io de l a  muestra n a t u r a l ,  han s ido - 
s u s t i  t u i d o s .
c) P A . z p a A . a c y c â n  de t a  v Z A m t c u t l t a  t t X U c a .
La vermi cul  i ta procedente del  apar tado a ) ,  se agi_ 
tô con una d i s o l u c i ô n  N de c l o r u r o  de l i t i o  a temperatura 
ambiente,  du ran te  24 horas.  Se cambio la d i s o l u c i ô n  al  cabo 
de este  t iempo,  se a g i t ô  de nuevo durante  58 horas mâs a - 
una temperatura  de 60*C. Se lavô hasta comprobar la  ausen- 
c ia  de c l o r u r o s  y se secô en la e s tu f a  a 60°C.
d) P A . z p a ^ a c , t â n  de t a  v z ^ m t c u t t t a  d c t d a .
Se pus ie ron 6 g. de v e r m i c u l l t a  I f t i c a  en con t re  
to con 112 ml .  de Cl H 0.02 N. (7 8 ) ,  en a g i t a c i ô n  con t i nua  
durante 6 horas ,  de jândo la  en co n ta c t e  con d i cha d i s o l u c i ô n  
t r è s  dîas mâs, con e l . f î n  de reemplazar  los iones l i t i o .  - 
El exceso de c l o r h î d r i c o  se e l im i n ô  lavando con agua dest i^ 
bda.  La operac iôn se r e p i t i ô  hasta comprobar la ausencia - 
da c l o r u r o s  en e l  agua de lavado.
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e) T A a t a m t z n t o  de t a  v z A , m t c a t t t a  d c t d a  c o n  c t o -  
A ,uA .o de t t o n t t o .
S e  toma 4 .1  g. de v e r m i c u l l t a  âc ida y 80 g. de - 
c l o r u r o  de t i o n i l o  r e d e s t i l a d o  (6 3 ) ,  somet iêndolos a re f ^ u  
j o  hasta que cese el  desp rend im ien to  de SOg y Cl H. La tem­
p era tu ra  de! bano mar ia durante todo el  proceso,  no superô 
los 65°C, aprec iândose al  f i n a l  de la reacc ion  un ennegre-  
c im ie n to  de l a  vermi cul  i t a .  F i n a l i z a d o  el  p roceso,  se el imi_ 
no el  c l o r u r o  de t i o n i l o  por d e s t i l a c i ô n  a p res iôn  r e d u c i d a ,  
no pasando el  bano de agua de una temperatura de 60°C. La - 
d e s t i l a c i ô n  se h i zo  a p res iôn  reduc ida  ( d e s t i l a n d o )  a una - 
temperatura de 30°C.
El re s id u o  se lava v a r i a s  veces con é t e r  y luego - 
se seca en un desecador a vac îo  con ClgCa.
(,] T f i a t a m t c n t o  d e  t a  m a c ^ V i a  a n t c K t o K .  c o n  b A ,o m u A .o  
i c n t t m a g n c ^ t o .
Se suspende la  v e r m i c u l i t a ,  t r a t a d a  como se descri_ 
be en el  apar tado d) en é t e r  e t î V i c o  seco d e s t i l a d o  sobre - 
h id r u r o  de l i t i o  y a lu m in io  ( 6 5 ) ,  en un matraz de va r i a s  bo_ 
cas,  p r o v i s t o  de un r é f r i g é r a n t e  de r e f l u j o .  Se ahade lenta_ 
mente una s o lu c iô n  e térea  de bromuro de f e n i  Imagnesio al  ma^  
t r a z  de r e a c c i ô n ,  e v i t e nd o  el  con t ac te  con el  a tmôsfera .
El t rasvase  del  magnesio al  matraz de reacc iôn  -
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donde se encuent ra l a  a r c i l l a  suspend!da en é t e r ,  se h izo  
ev i tando  la  humedad y el  contac te  con el  a i r e .
Se mantuvo todo el  con jun to  a r e f l u j o  durante -
dos horas ca len tando  l i ge ramen te  con una 15mpara de i n f r a
r r o j o .  Pasado este  t iempo,  se deja e n f r i a r  el  co n jun to  y - 
se é l i m in a  el  é t e r  por d e s t i l a c i ô n ,  e v i t a nd o  a 1o l a r g o  de 
todo el proceso el  con t ac te  d i r e c t e  con la  a tmos fe ra .  Se - 
observé que la  a r c i l l a  se depos i taba en el  fonde del  mat raz,  
siendo d i f f c i l  mantener la en suspension aûn con f u e r t e  a g i -  
t a c i ô n .  Tambiên se ap rec io  un cambio de c o l o r  en el  m a t e r ia l
El re s id ue  se ca lentÔ durante hora y media a 60*C
y después de e n f r i a r l o ,  se é l im in é  el  exceso de r e a c t i v e  de
Gr igna rd ,  a f iad iéndole agua f r î a .  La mezcla se somet iô a un 
a r r a s t r e  de vapor durante 4 ho ras ,  para e l i m i n a r  impurezas,  
t a l  corne el  f eno l  y d i f e n i l o .  En el  a r r a s t r e  de vapor la  - 
temperatura no supero les  60°C, manteniéndose durante  10 mi_ 
nutos al  f i n a l  de l a  operac iôn  a 90*C. El p roduc to  se lavé 
con agua hasta que quédé l i b r e  de h a l u r o s ;  v a r i a s  veces con 
acetona,  y luego con é t e r ,  hasta que se obtuvo un f i l  t r ade  
c l a r o .
El p roducto r é s u l t a n t e  se secô a la e s t u fa  a 60*C 
durante 24 horas.  Una vez seco y t r i t u r a d o ,  r é s u l t é  un p r o ­
ducto suave y d e s l i z a n t e ,  que recuerda el  aspecto y t a c t o  - 
del  t a l c o .
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La pAcpaAacyCân de  bA,omuAo d e  ^^nZ tm aç |n^A ^o  a e  ZZzj 
va a cabo  d t  t a  m a m A a :
Se pesaron 2.002 g. de c i n t a  de magnesio,  una -
:
vez e l im inada  la  capa de ô x id o ,  se d i v i d i ô  en pequeRos tro_ 
zos de aproximadamente, uno o dos cm. y se i n t r o d u j o  en el 
matraz de reacc iôn  j u n t o  con 15 ml .  de é t e r  d i e t i l i c o ,  se- 
cado con c l o r u r o  de c â l c i o  y d e s t i l a d o  sobre h i d r u r o  de li_ 
t i o  y a lu m in io .
Por medio de un embudo de decantac iôn se i n t r o d i [  
ce l entamente en el  matraz l a  mezcla de 5 ml .  de bromoben- 
ceno y 25 ml .  de é t e r ,  anadiendo una pequefia escama de i o -  
do que actua como i n i c i a d o r  de l a  r e a c c i ô n ,  aunque t i e n e  - 
el  i n c o n v é n ie n t s  de fa v o r e c e r  l a  reacc iôn  de Wurtz.  Para - 
i n i c i a r  el p roceso,  se c a l i e n t a  l ige ramen te  e l  mat raz.  Pa- 
sados 5 minutes se produce la  d e co lo ra c iô n  dçl  I f q u i d o  
y la reacc i ôn  comienza.  Se mant iene el s is tema a r e f l u j o  
durante 5 horas con a g i t a c i ô n ,  dandose por terminada la 
reacc iôn  al cabo de este t iempo.
I I . 3 . -  TECWICAS INSTRUMENTALES
I I . 3 . 7 . -  Ve,te,A,mlnac^,0n do,t d j OOJ)  pçK d l iK a a a lô v i
de  Raç/ 06  X.
Se han ob ten ido  1 os espaciados d (OOl ) ,  mediante 
la t é c n i c a  de d i f r a c c i ô n  de Rayos X, por la  té c n i c a  de
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Debye-Scherrer .  La r a d i a c i ô n  empleada fué Cu Ka . Con ésto 
se ha t r a t a d o  de e s t u d i a r  y s e g u i r  las  v a r i a c i o n e s  en el  e£ 
paciado i n t e r l a m i n a r  de 1 os s u s t r a t o s  es tud iados ( v e rm icu -  
1i t a  y montmor i11o n i t a ) debido a la p resenc ia  de moléculas 
de compuestos o rgân icos  con las  cadenas en d i f e r e n t e s  posi_ 
c lones .
Y por o t r a  p a r t e ,  poder d e t e c t a r ,  en el  caso de - 
t r a t a m i e n t o  de los m a t e r l a l e s  con d1versos r e a c t i v o s  o rgâ -  
n i cos  ( c l o r u r o  de t i o n i l o  y bromuro de fe n i I m a g n e s io )  los  
camblos produc idos  en los  m a t e r l a l e s .
?^Q .pcLA .cic .Â ,ân  de mueaZA&a.
El apa ra to  usado,  ha s ido  un d 1 f r a c tô m e t r o  de l a  
casa P h i l i p s ,  modelo PV 1010/30,  con 40 KV e i n t e n s id a d  de 
20 mA.
Se l l e n a r o n  c a p i l a r e s  de v i d r i o  Lindeman de 0,3 
mm. de d iamet ro  con el  s u s t r a t o  c o r r e s p o n d i e n t q , v e r m ic u l i ,  
ta y montmor i11o n i t a , segün los  casos,  y se sumerge en un 
tubo de ensayo con la mezcla I f q u i d a  hasta l a  s o r c iô n  t o ­
t a l ,  hecho que se observa por la  v a r i a c i o n  del  c o l o r  del  - 
s u s t r a t o .  La v e r m i c u l i t a ,  toma un c o l o r  pardo ve rdoso,  mien 
t r a s  que la mon tmor i11o n i t a , adqu ie re  un c o l o r  pardo c l a ­
r o .  Para e v i t a r  el  c o n t a c t e  del  a i r e  con la  mugstra s o r b i -  
da,  tapamos los  extremes del  c a p i l a r  con p a r a f i n a  f u n d i d a .
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a una temperatura  proxima a de s o l i d i f i c a c i 6 n  de esta para 
que so lo  c i  e r r e  y no sorba.  Por u l t i m o ,  se coloca el  c a p i ­
l a r  en una camara, obten iêndose los  diagramas de d i f r a c c i ô n  
de Rayos X, por  Va té c n i c a  de De by e-Scher re r , usando r a d i £  
c iôn  Cu, K, duran te  dos horas.
Para hacer l a  p repa rac iôn  de l as  mezclas I Tq u i da s ,  
se u t i l i z a r o n  dos m i c robu re tas  Proton de 20 c c . ,  una para - 
las  ami nas y o t r a  para los âc idos y a l c o h o le s .
Cuando uno de los componentes era s ô l i d o ,  se rea 
l i z a r o n  las co r re sp on d ie n t es  pesadas con la balanza a n a l î t i c a  
S a r t o r i u s ,  t i p o  2462 con p r e c i s i ô n  en la  pesada hasta de dé­
cima de m i l i g ra m o .  En este caso,  el  p roducto  se f u n d fa  antes 
de m e z c la r l o  con la amina, permaneciendo después I f q u i d o .
I I .  3.  2 . -  A N A L I S J S  T E C M I C O  PIFERENCIAL /  PONPfRAL
Se pretende r e a l i z a r ,  en este apar tado ,  un e s t u d io  
por medio del  anal  i s i  s t é rm ico  d i f e r e n c i a l  y termogravimétr1_ 
co,  de l as  t ra ns fo rm ac io ne s  s u f r i d a s  por la v e r m i c u l i t a  de 
Ben i -Buxera ,  al  ser  t r a t a d a  con un magnesiano de Gr igna rd ,
Asf  mismo, se l l e v a r o n  a cabo, ensayos sobre los  
m a te r la l e s  i n te rm e d io  y f i n a l ,  para poder de m a n i f i e s t o  - 
las  d i f e r e n t e s  t rans fo r mac iones  que pueden sucederse en la 
muestra i n i  c i  a l .
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Se h i c i e r o n  termogramas de d ichos m a t e r l a l e s ,  en 
atmôsfera i n e r t e  ( f i g .  59 ) ,  ya que las  reacc iones e s t u d i a -  
das por a n # l i s i s  t é rm ico  d i f e r e n c i a l ,  son f recuentemente  - 
el  resul tac jo de descomposic iones mas o menos r é v e r s i b l e s ,  
s iendo impor tan te  el  e f e c t o  de l a  a tmôsfera c i r c u n d a n t e .
En c o n j u n t o ,  se cons idé ra  el  e s tu d io  de las mue£ 
t r a s  por este método, como un punto de v i s t a  mas a tene r  - 
en cuenta sobre las propiedades y c a r a c t e r i s t i c a s  del p r o ­
ducto f i n a l  de las reacc iones con el  magnesiano Gr ignard .
PREPARACION V E  L A S  M U E S T R A S
Las curvas de ATD que se han r e a l i z a d o  en e s t e -  
t r a b a j o ,  f ue ron  ob ten idas  en un apa ra to  De l t a t he rm ,  mod. 
D-2000.
Por o t r a  p a r t e ,  l as  curvas de ATG, se o b tu v ie ro n  
en una balanza D e l t a th e rm ,  mod. D-40000,  que permi te  t raba-  
j a r  t a n to  en el  a i r e  como en el  v a c io .
En el  p r imer  caso,  el  ca le n ta m ie n to  de la mues­
t r a ,  se h izo  en bloques de INCONEL , midiéndose las temp£ 
r a t u r a s  dop termopares p r o t e g id o s  de CROMEL-ALUMEL, mode- 
l o  F-2007 ( f i g .  6 ) ,  y u t i l i z a n d o s e  como su s ta n c i a  de refe_ 
r e n c i a ,  a lumina prev iamente ca l c in a d a  a 1100*C; l a  c a n t i -  
dad de muestra u t i l i z a d a  fué de unos 40 mg. y la  ve loc id ad
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( a ) ( b )
6,Portamu«stras ut il izado para ATP
a )  planta d t l  portamuostras
b )  seccion da uno da los pozos
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de cal  entamien to de IO®C por minuto en todos los  casos.  La 
s e n s i b i l i d a d  usada fué del  25%, con una p res iôn  de 10 mg 
/p u l ga da .
Para el segundo caso,  la  can t i dad de muestra uti^ 
l i z a d a ,  fué de 15 mg. y la ve loc id ad  de ca le n t amie n t o  en - 
todas las e x p e r i e n c i a s , de 10*C por minuto.
n . 3 , 3 ,  EafudiO P O K  m l t / L O ^ c o p X c C  ‘t l t c ; t A . 6 n l c a ,
Cada vez son m i s  numerosos los es tud ios  sobre mo£ 
f o l o g î a  de a r c i l l a s  por medio del m ic roscop io  e l e c t r ô n i c o  
y aumentan también l as  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r a f i c a s  (79) so­
bre el  tema. Con f r e c u e n c i a  se ha empleado este método pa­
ra l a  i d e n t i f i c a c i ô n  de sus tane ias  desconocidas en suelos 
a r c i l l o s o s ,  u t i l i z a n d o s e  también para el  e s t a b l e c i m i e n t o  - 
de s tan da rds ,  en los componentes de los suelos (8 0 ) ,  ayuda^ 
dos por datos de d i f r a c c i ô n  de Rayos X.
Debido a la  l o n g i t u d  de onda ma s c o r ta  de los  cho  ^
r r o s  de e l e c t r o n e s ,  pueden observarse formas c r i s t a l  inas e^ 
pec ia lmente i n t e r e s a n t e s  en el e s t ud io  de m a te r i a l  es a r c i ­
l l o s o s  (81)  (82 ) .
Asf  mismo, por este método se detec tan  las t r a n s ­
formaciones de un mine ra i  en o t r o  y la  l o c a l i z a c i ô n  de los 
puntos a c t i v e s  en su s u p e r f i c i e  (83) .  Este aspecto es muy - 
i n t e r e s a n t e  y complementa los datos proporc ionados por las
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t êcn i cas  de e s p e c t ro m e t r i a  i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de Rayos 
X.
Con el aumento del campo de a p l i c a c i ô n  de l as  ar  
c i l l a s  con d i v e r sos  p ro p ô s i t o s  de t i p o  i n d u s t r i a l  ( 8 4 ) ,  es 
de gran im por tanc ia  la  c a r a c t e r i z a c i ô n  del  tamano de las  - 
p a r t ' c u l a s ,  ha b i tos  m o r f o l ô g i c o s , e t c . ,  s i endo prec i samente 
es te método muy adecuado para este t i p o  de e s t u d io s  (8 5 ) .
En nues t ro  caso se ha empleado esta té c n i c a  como 
complemento en el e s t u d io  de las t ra ns fo rmac iones  que se - 
prodicen en el t r a t a m i e n t o  de la  v e r m i c u l i t a  con c l o r u r o  - 
de t i o n i l o  y bromuro de fe n i I m a g n e s io ,  dando l u g a r  a l a  ver 
m i c u l i t a  c lo rada  y t r a t a d a  con bromuro de fe n i I m a g n e s io ,  - 
res p€Cti vamente.
P R E F A R A C J û N  V t  L A S  m ü E S T R A S
El m i c roscop io  e l e c t r ô n i c o  empleado para es te es - 
t u d i c ,  fué el modelo EM-200, de l a  casa P h i l i p s  I b é r i c a ,  
S.A.E. a los aumentos que se i n d i c a n  en l a  p a r t e  i n f e r i o r  - 
de las f o t o g r a f i a s  r e s p e c t i v a s .
El buen r e s u l ta d o  del e s t u d io  r e a l i z a d o  con el  mj. 
c roscop io  e l e c t r ô n i c o ,  depende en gran pa r te  del  p r e t r a t a -  
imiento de la  muestra ( 8 6 ) .  El mejor  método de p reparac iôn  es 
la suspension del producto en un d i s o l v e n t e  que,  casi  s iem-
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pre ,  es agua, aunque en es te caso,  también se ha usado e l  
a l c oh o l  para l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con el  r g a c t i v o  de G r i £  
nard ,  por  no ser  ésta  f a c i l m e n t e  d i s p e r s a b l e  en agua.
En las  p a r t i c u l a s  se pueden i d e n t i f i c a r  los  c r i s -  
t a l e s  i n d i v i d u a l e s  del m inera l  y hay que te ne r  en cuen ta ,  - 
para obtener  una buena p r e p a r a c i ô n ,  l a  tendenc ia  que t i e n e n  
casi  todos l os  minéra les  a r c i l l o s o s  a p resen tarse  en capas 
a d h i r i énd os e  unos a o t ro s  los  pianos basales para formar  
agregados.
Para ob tener  una p reparac iôn  adecuada, se toman - 
unos pocop m i l i g ramos  de a r c i l l a  y se d ispersan  en agua de£ 
t i l a d a  o en a l c o h o l ,  segun el  caso,  y se someten a l a  ac-
c iôn  del  v i b r a d o r  u l t r a s ô n i c o  durante  5 minutes .  Se i n t r o d £
ce una p ipe ta  a una c i e r t a  p r o fund idad  que aproximadamente 
corresponda a p a r t f c u l a s  de tamaRo equ iva lence a < 2p. De 
estas so lu c io ne s  d i l u i d a s ,  se coge una gota y se de pos i ta  -
sobre l a  p e l i c u l a  de Forward ( 8 7 ) ,  que se apoya sobre la
r e j i  l l a  de cobre e l e ç t r o l  î t i c o .  A la  suspens iôn ,  se l e  q u i -  
ta el  exceso de agua con un papel  de f i l t r o .  F ina lmente ,  el 
preparado se seca al  a i r e .  Terminada esta  fage,  la  r e j i l l a  
queda d i spues ta  para la obs e rv ac iôn .  Asi  mismo, se preparan 
y es tud ian  muestras depos i tadas sobre una pel  f e u l a  de carbo 
no en r e j i l l a  de cobre ( 8 8 ) (8 9 ) .  Estas pel f e u la s  de ca rbo ­
ne carecen de e s t r u c t u r a  y p roporc ionan  buenos c o n t r a s t r e s  
de! o b j e t o  (90 ) .
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Las d i f e r e n t e s  p reparac iones de las muestras es - 
t u d i a d a s ,  se e xp lo r a r on  en toda su ex tens iôn  pr imero a po- 
cos aumentos,  con o b j e t o  de ob tener  una i n f o rm ac ion  g loba l  
sobre l a  m o r f o l o g ia  de l os  aglomerados,  se lecc lonandose a 
c o n t i n u a c i o n  v a r ia s  areas r e p r é s e n t â t ! v a s , que fue ron  fotg_ 
g r a f i a d a s  con un aumento mucho mayor.  El e s t u d io  se cen t ré  
sobre l as  pa r tes  mas i n t e r e s a n t e s  de dichas muest ras.  Asî 
es p o s i b l e  obse rva r  s i  hay una d i f e r e n c i a  rea l  en la morfo 
l o g î a  de es tos  m a te r i a l e s  ( v e r m i c u l i t a  de Ben i -Buxera ,  clo_ 
rada y t r a t a d a  con bromuro de fen i Imagnes io ,como mâs ade- 
lante se veré en el estudio y descripcidn de las muestras.
Se comprobô por o t r a  p a r t e ,  que la  m o r f o lo g ia  del 
producto f i n a l ,  era debida solamente al m a t e r i a l  ob ten ido 
y no a un exceso de los  r e a c t i v o s  empleados (por  s imple  
observac iôn  de dichos r e a c t i v o s  al  m ic roscop io  e l e c t r ô n i c o ) .
Ademâs, con el  f i n  de consegu i r  una i n fo rm ac iô n  - 
a d i c i o n a l  sobre la e s t r u c t u r a  de l os  c r i  s t a l e s ,  se obtuvo - 
también la d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  de las  d i f e r e n t e s  muest ras.
I I . 3 . 4 .  ESPECTROSCOPTA IWFRARK0 J A
El usar esta té c n i c a  del  i n f r a r r o j o ,  se ha pensa- 
do u t i l i z a r l a  como un complemento mas de l a  i n f o rm a c iô n  ge­
ne ra l  sobre las c a r a c t e r f s t i c a s  y d i f e r e n t e s  propiedades de 
los m a te r ia l e s  obten idos  por los d i ve rs os  t r a t a m i e n t o s  rea-  
l i z a d o s  en este t r a b a j o .
5C
PREPARACION PE LAS MUESTRAS
En nuest ros ensayos,  u t i l i z a m o s  un e s p e c t r o f o t ô -  
metro P e r k i n - E lm e r ,  modelo 621,  r e g i s t r l n d o s e  el  espec t ro  
e n t re  4.000 y 350 cm"^.
Las muestras f i namente  t r i t u r a d a s  y desecadas se
mezclaron con bromuro p o t é s i c o ,  aproximadamente a l a  con-
c e n t r a c io n  de un 20%. Se somet ie ron a una p res iôn  de 8 t o n /  
2
cm , durante dos m inu tos ,  conectando el  d i s p o s i t i v e  u t i l i z e  
do a una bomba de vac io  con el  o b j e t o  de e l i m i n a r  todo el 
a i r e  que pudiese e x i s t i r  en el  s i s tema.
La té cn i c a  de los compr imidos de bromuro p o t a s i -  
co,  es sat i s f a c t o r i a , ya que la  sus ta nc ia  es t r a n s p a r e n te  
hasta 25 m ic ra s .  Ademas, las pérd idas  de r a d i a c i ô n  por d i - 
f u s i ô n  en las  l o n g i t u d e s  de onda c o r t a s ,  son p rac t i camente  
d e s p r e c i a b l e s . También se r e a l i z a r o n  los espec t ros usando 
f 1u o r o l u b e .
I I . 3 . 5 . PETERMINACI0N PEL C A R B O N O  E H J V R O G E N O  pE LAS M U E S T R A S
El a n a l i z a d o r  de carbono,  h idrôgeno y n i t r ô g e n o  
usado es el  modelo 185, de l a  casa HEWLATT PACKARD,diseha-- 
do exc lus i vamen te  para te n e r  un medio r i p i d o  y semi au tomé- 
t i c o  ae medida del  co n ten ido  en G, H y N de las  sus tanc ias  
orgéni  cas .
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Estos se r e a l i z e  pasando los elementos de la mue£
t r a  a los  estados de o x ld a c i ô n  deseados (Ng, COg y HgO) en
presenc ia  de un ox idan te  a a l t a  tempera ture .
Los productos de r e a c c i ô n ,  estén conf inados  en - 
una camara ce r rada den t ro  del  i n s t rum en te  hasta que la  rea£ 
c iôn  es complete.  Entonces se i n t r od u ce n  estos productos en 
un sis tema de c r o m a t o g r a f i a  gaseosa donde los  componentes - 
se separan para ser  medidos.  Con el  s istema c r o m a t o g r â f i co  
el  p roducto de l a  combust iôn es a r r a s t r a d o  por una c o r r i e n -  
te de gas i n e r t e  hacia una columna r e l l e n a .  Dicha columna,
t i e n e  una l o n g i t u d  de tubo que ha s ido r e l l e n a d o  con una -
su s t an c ia  de p a r t i c u l e s  un i formes (sopor te  s ô l i d o ) .  Este - 
sopor te  esté l i g e r a  y uni formemente r e c u b i e r t o  con un 1 iqui_ 
do no v o l a t i l .  Los d i s t i n t o s  componentes de la muestra vap£ 
r i z a d a ,  t i en en  d i f e r e n t e s  a f i n i d a d e s  f r e n t e  al  s u s t r a t o  y 
la columna emplea esta d i f e r e n c i a  para s e p a r a r l o s ,  formando 
bandas que se mueven despac io emigrando a t ravé s  de l a  co­
lumna. Cuando la  banda de un componente emerge de la  colum­
na, en t ra  en un d e t e c t o r  de co n d u c t i v id a d  té rm ica  que désa­
r r o i  la una senal  e l é c t r i c a  p r o p o r c io n a l  a la  co ncen t rac iôn  
del  componente en la  c o r r i e n t e  de gas. Esta senal  es r e c o g i  
da por un r e g i s t r a d o r  p o t e n c io m é t r i c o  produciendo un croma- 
tog rama.
Los p icos de Ng y de COg, se usan para c a l c u l a r  - 
la  can t i dad  de n i t r ô g e n o  y de carbono de l a  muest ra.  El pi  -
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CO del  agua esta r e la c l o na d o  con el  con ten ido  del  h idrôgeno 
A la  a l t u r a  del  p i co o su a rea ,  se pueden usar  en l a  medida
En el  p r imer  caso,  los a n a l i s i s  del  problema,  de 
ben r e f e r i r s e  a la  muestra p a t r ô n ,  es d e c i r ,  a una muestra 
cuya composic iôn se conoce exactamente.  La a l t u r a  del  p ico 
es d i rec tamen te  p r op o r c i o n a l  a la  cant i dad de producto de - 
reacc iôn  y puede s e r v i r  para c a l c u l a r  la  composic iôn de la 
muestra o r i g i n a l  s i  se l i m i t a  la cant idad de muest ra,  el  - 
t iempo de combust iôn,  l as  temperaturas y e l  f l u j o  del  gas.
Este método, por ser  de bajo co s to ,  mâs ra p i do  y 
s e n c i l l o ,  es p r e f e r i b l e  al  de medi r  l as  I r e a s  aunque el  - 
grado de p r o p o r c i o n a l i d a d  es menor.
Tienen lu g a r  d i f e r e n t e s  reacc iones  du ran te  la  - 
combust iôn de la su s ta n c ia  o r gan ica .  Puede ser  por dos ca£ 
sas :
a) V o l a t i l i z a c i ô n  de la muest ra ,  seguida de des- 
composic iôn t é rm ic a .
b) P i r o l i s i s  que da l u g a r  a f ragmentes v o l a t i l e s ,  
dejando un r e s id uo  no v o l a t i l  de carbono.
El b i ô x i d o  de manganeso uni  do al  con ten ido  de los 
tubos de combust iôn ,  asegura Ta compleja conve rs iôn  de los 
productos f i n a l e s .
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Se s u m i n i s t r a  una atmôsfera de o / i yeno  para que- 
mar los  f ragmentos v o l a t i l e s ,  y el  ox idan te  r e s id u a l  en - 
co n tac to  i n t i m o  con el  p i r o l i z a d o  no v o l l t i l ,  asegura l a  - 
convers iôn  compléta .  El grado de convers ion  depende de la 
f u s iô n  de l os  p roductos .  Estos son i nyectados en el s i s t e ­
ma c ro m a t o g râ f i c o  de gas como un ch o r r o .  La l e c t u r e  que - 
aparece en el  r e g i s t r a d o r ,  se usa para c a l c u l a r  las c a n t i -  
dades de C, H y N de la  muest ra.  La a l t u r a  del  p ico o la  al 
t u ra  del  a rea,  es p r op o rc io n a l  a l a  can t i dad  de component 
formado durante l a  combust iôn.  Con la r e l a c i ô n  de las 1i - 
neas r e g i s t r a d a s ,  los picos pueden ser automat icamente a t £  
nuados para ser  inversamente p r o p o r c i o n a le s  al peso de la 
mu es t ra .
En o t r o s ,  la senal  se d i v i d e  automat icamente por 
el  peso de la  muestra y asf  se prépara una s e r i e  de t r è s  - 
p icos en el  r e g i s t r a d o r  que son d i rec tamen te  p r o p o r c i o n a le s  
a la composic iôn de l a  muest ra .

I I I .  RESULTADOS EXPERIMENTALES

I I I . -  l E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S ,
Se ha hecho un e s t u d i o  de los d i s t i n t o s  s istemas 
de mez:las en d i s t i n t a s  p ropo rc iones  mo^eculares de una ami_ 
na con a l c oh o le s  y ac idos de cadena l i n e a l ,  usando como - 
s u s t r a t o  dos s l l i c a t o s  l a m in a re s î  V e r m i c u l i t a  y montmor i l l io  
n1 t a .
Se e l i g l e r o n  a l co h o le s  y I c i d o s  de numéro c r e c i e £  
te de âtomos de carbono a p a r t i r  del  de ocho. Se pensô, - 
con ës :o ,  t e ne r  un mayor numéro de datos comparables en t re  
s f  y poder e s t u d i a r  l as  d i v e r s a s  o r i e n t a c i ones de las  cade­
nas sorb idas  en l a  s u p e r f i c i e  i n t e r l a m i n a r  del  s i l i c a t o .
La d i f e r e n c i a  ocasionada por la  presenc ia de un - 
grupo acido o a l c o h ô l i c o  en la  cadena carbonada,  se podr ia  
poner de m a n i f i e s t o  al  usar  f r e n t e  a l a  misma amina ( h e x i l £  
m ina ) ,  un a l coho l  o un ac ido con el  mismo numéro de âtomos 
de carbono.  Se probaron o t r o s  s is temas usando en l u g a r  de 
la  hex i lamina  la amina de c u a t r o  âtomos de carbono,  e l i g i e n  
do como mâs i n t e r e s a n t e ,  la  he x i l am ina  por su f â c i l  manejo,  
al  ser  menos v o l â t i l ,  para p r ep a r a r  las mezc las.  Se a m p l i 6 
el  numéro de exper imentos sobre d icha amina por s e r ,  ade- 
mâs la mâs es tu d ia d a .  Tambiên t i e n e  la v e n t a ja  de poderse - 
formar  con e l l a ,  complejos de t i p o  beta ,  1 o que f a v o r e c e r i a  
l a  idea de i n t e n t a r  hacer p e n e t r a r  a los  a l co ho le s  y âc idos 
de manera que sus cadenas formaran un ângulo con la capa - 
del  s i l i c a t o ,  (Johns ( 5 1 ) ,  Walker  (91) y V i v a l d i  ( 9 2 ) ) ,  co-
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mo To hacen c i e r t o s  compuestos (aminas,  iones a lq u i l a m o n io  
e t c . ) .  Los r e s u l ta d o s  o b t e n id o s ,  se representan en g r a f i c a s
p
tomando en ordenadas el  espaciado d(OOI) en A, de l os  com­
p l e j o s  de d i f r a c c i ô n  de Rayos X, y en a b c i sa s ,  los  tan tos  
por c i e n t o  molecu lares  de las  mezclas.
A c o n t i n u a c i o n ,  se da la r e l a c i ô n  de los d i f e r e n  
tes s is temps es tud iados :
Hex i l amina -  oc tano l
Hex i lamina -  nonanol
Hex i l amina -  decanol
Hex i l am ina -  undecanol
Hex i l amina -  dodecanol
O c t i l a m i n a -  decanol
O c t i l a m i n a -  undecanol
Hex i l amina -  âc ido oc tano ico
Hex i l amina -  I c i d o  nonanoico
Hex i l am ina -  ac ido  decanoico
Hex i l am ina -  ac ido undecanoico
Hex i l amina -  I c i d o  dodecanoico
Los o t ro s  s is temas es tud iados  como tan teo fue ron :
B u t i l a m i n a -  te t r a d e c a n o l  
B u t i l a m i n a -  I c i d o  oc tano ico
Todas estas mezc las,  se s o rb ie ro n  sobre los dos - 
s u s t r a t o s :  V e r m i c u l i t à  y Montmor i11o n i t a .
6.9
En las t a b l a s  I I  a XXIX, se dan los  espaciados - 
d(OOl) de d i f r a c c i ô n  de Rayos X de los  d i s t i n t o s  s istemas 
es tud iados .  Como el  espaciado basai  (001) se ap rec ia  con - 
una p r e c i s i ô n  muy mala cuando es grande,  se u t i l i z a n  los - 
ôrdenes de r e f l e x i ô n  d ( 0 0 2 ) ,  d ( 0 0 3 ) ,  e t c . ,  para ob tener  - 
d icho espaciado.
Los v a lo r es  e le g i do s  para ser  rep res en tado s ,  se 
encuentran en l a  columna f i n a l ,  s iendo el  r e s u l t a d o  de los  
va lo res  medios de las  l e c t u r a s  r e a l i z a d a s ,  o b ien el  espa­
c iado dadq por el  segundo orden de la  l e c t u r a  hecha en dia_ 
grama de Rayos X, cuando el  orden es mas n î t i d o  y f u e r t e  - 
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I I I . 2 . -  C A L C U L O  V E  L A  SUPERFICIE I N T E R L A M J N A R  O C U P A V A  PÛR  
L A S  M Û L B C U L A S  O R G A N J C A S  U T Ï L Ï Z A V A S  EN L A S  M E Z C L A S ,
Es i n t e r e s a n t e  conocer ,  para comparar ,  1 as supeir 
f i c i e s  ocupadas por cada una de las moleculas u t i l i z a d a s , -  
con respec te  a 1 os espacios e n t r e  1 os huecos hexagonales y 
con r e l a c i o n  a la d i s t r i b u c i o n  de cargas de 1 os s i l i c a t o s  
en la  s u p e r f i c i e  i n t e r l a m i n a r .  Este da t e ,  se ob t i e ne  a pair 
t i r  del  peso m o le cu la r  y de l a  densidad de la  sus ta nc ia  en 
fase l i q u i d a ,  mediante la  a p l i c a c i ô n  de la fo rm u la :
s = 4.0866
4 . / 2  N dL
2/3
(93)
en la que s = s u p e r f i c i e  c u b i e r t a  por la  molécula
M = peso m o l gcu la r  de la  su s ta nc ia  o rgan ica  
N = numéro de Avogrado
dL= Densidad de la p a r t e  l i q u i d a  a la  temperatu-  
ra de la e x p e r i e n c i a .
De este modo se obt ienen  los val  ores que f i g u r a n  
en la  t a b l a  XXX en la que se dan también l as  densidades y 
los  pesos molecu la res  r e s p e c t i v e s .
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TABLA XXX
Superficie ocupada por cada una de las molêculas orgânicas
Sustancia
organica






Butilaraina 73,14 0,763 15 ,12
Hexilamina 101,19 0,763 18,31
Octilamina 129,23 0,779 21,34
Octanoi 130,23 0,829 20,61
Nonanol 144,26 0,827 22,05
Decanol 158,26 0,830 23,40
Undecanol 172,30 0 ,822 24,94
Dodecanol 186,34 0,831 26,09
Acide octanoico 144,22 0,910 20,67
Acide nonanoico 158,24 0 ,904 22,12
I I I . 3 . -  V A T O S  N U M E R I C O S  Ü T I L J Z A V O S  PARA E L  C A L C U L O  V B  L A  
L O N G Î T L I V  V E  L A S  C A V E N A S  M O L E C U L A R E S ,
Tabla XXXI









Angulo de enlace C-C-C 209® 28 *
Radio del hidrôgeno Cr^) 2.20 8
Proyecciôn del enlace C-C 2.26 8
Proyeccion del enlace C-C-C 2.54 8
Espacio ocupado por el grupo OH ■ 1.4 8
Espacio ocupado por el grupo CH^ 2.08 8
LONGITUD EN 8 DE LAS MOLECULAS ORGANICAS UTILIZADAS CALCU 
LADAS A PARTIR DE LOS DATOS DE LA TABLA XXXI .
BUTILAMINA 6,60 8









IV.  D I s c U s I 0 N
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I I / . -  V I S C U S J O S I
A la  l uz  de los re s u l ta d o s  obten idos  y ten iendo en 
cuenta las d i ve rs as  c o n c l u s ! ones de t i p o  t e ô r i c o  sobre las 
d i s p o s ! c lones de las moleculas de las aminas y los  a l coho l  es,  
p r i n c i p a l m g n t e ,  se pretende en este apa r tado ,  dar  una e x p l ! -  
cac lôn sobre la p o s i b l e  co lo ca c lô n  de las  moleculas que corn 
ponen las mezclas estud iadas dent ro  del  espacio I n t e r l a m i ­
nar .  Con ë s t o ,  desde luego ,  no se pretende l l e g a r  a una cor^ 
e l u s i o n  û n i c a ,  s ino de te rm ina r  las  so luc lones  mas probables 
a l as  que ^e a ju s te n  los  hechos expér imen ta les  que por o t r a  
p a r t e ,  pueden ser  el  r e s u l t a d o  de dos o mas medios d l s t l n -  
tos de compor tarse las molecu las .
I V . I . -  A N G E L O  V E  I N C L J N A C I O N  V E  L A S  C A V E N A S  AL&UILICAS EN 
L A  S U P E R F I C I E  I N T E R L A M I N A R  V E  L A  l / E R M I C U L I T A  V E  BE-" i - " — " '' " I - -----
N I - m X E R A .
El espaclado obten ido  exp èr i m en ta lm en te , para ca ­
da punto dp las  mezclas es tud iadas en este c a p i t u l o ,  nos slr^ 
ve j u n t o  cpn el  conoc lmlen to  t e ô r i c o  de! espac io ocupado 
por las mo lecu las ,  asi  como de su l o n g i t u d ,  para t r a t a r  de 
e s t a b le c e r  las p o s i b le s  pos i c lones  de estas en el  espac io 
I n t e r l a m i n a r .  Las pos i c lones  de las  cadenas,  pueden ser  va- 
r l adas  y por o t ra  p a r t e ,  sus âtomos pueden adopter  numero- 
sas pos i c lones  e fec tuando d i f e r e n t e s  g i r o s  de sus .enlaces 
bastantes f a c i l e s  de l l e v a r  a cabo; esta s i t u a c i ô n ,  t i e n e  
como consecuenc ia , la  p o s i b l l l d a d  de que la mq lêcu la ,  ocupe
110
un espacio menor que s i  las  moleculas e s t u v ie ra n  ex tend i -  
das y hace p o s ib le  l a  c o n s l de rac iôn  de d i f e r e n t e s  po s i c io -  
nes en las cadenas de las  moléculas .
En pr imer  l u g a r ,  para e x p l l c a r  los datos experimen^ 
t a i e s ,  hemos adoptado un modelo i d e a l ,  a saber ,  una cadena 
de a l coho l  en f ren tada  con las moléculas de amina con las - 
cadenas al  qui 11 cas una a c o n t i n u a c l ô n  de o t r a ;  estandc la 
molécula de a l coho l  sopor tada l a t e ra lm e n te  por sendas mol£ 
cul  as de qmlna. Este modelo, présenta ademas, el  mayor emp^ 
quetamiento ( f i g .  7 ) ,  esta s i t u a c i ô n ,  la  considérâmes como 
la  h i p ô t e s i s  I .  No o b s t a n t e ,  tampoco se puede de s c a r ta r  - 
o t ras  s i t u a c l o n e s  In te rmed ias  que t i e n e  como caso idea l  lî_ 
m i t e ,  la p o s i c l ô n  de dos cadenas de a l coho l  o de a d  do, se 
gûn la mezcla de que se t r a t e ,  enf rentadas  e n t re  s i  I gu i l  
que las de amina, segun se I n d i c a  en la f i g u r a  9, esta :ojx 
s id e r a c i ô n  en la  d i s t r i b u c i ô n  de l as  cadenas, l a  vamos i - 
co ns id e ra r  como la h i p ô t e s i s  2 .
A p a r t i r  de estos modelos propuestos y ten lend)  en 
cuenta los datos de espaclado I n t e r l a m i n a r  ob ten idos  para 
cada punto de l a  mezcla,  ëspec ia lmente los puntos con ui - 
mayor v a l o r  del  espac lado,  se puede c a l c u l e r  los ângulos - 
de i n c l l n a c l ô n  de estas cadenas con respecto  a la capa del 
s i l l ca t o .
i l l
FSg. 7 r  Disposicion d* los moleculas del sistemp hcxllomino-nonilolcohoi en lo 
vcrmiculilo Beni - Buxero
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El c â l c u l o  se puede r e a l i z a r ,  t en iendo  en cuenta 
l a  comparaciôn e n t r e  el  v a l o r  t e ô r i c o  de la  l o n g i t u d  de las 
cadenas a l q u i l i c a s  y el  espac io  que ocupan, ob t en ido  à ipar  ^
t i r  de los datos e xp ér i m en ta le s .
No o b s t a n te ,  tenemos que tene r  en cuenta que s i  - 
b ien estos modelos propuestos parecen los  mas p robab les ,  - 
desde el  punto de v i s t a  de la co loc ac lôn  de l as  cadenas, -
sobre todo modelo de la  f i g u r a  7, que présenta  el  empaque-
tamlen to  mas compacte,  no se pueden d e s c a r t a r  completamiente 
o t ras  p o s i b i 1 i d a d e s , ya que el  proceso t o t a l  es sumamente 
compl icado.  Estos modelos que nosot ros  hemos cons ide rado ,  
estân dent ro  de las  o b s e r v a c i ones hechas por numerosos auto 
r e s ,  en e s t u d i o  con iones al qui  1amonio, e n t r e  e l l o s ,  se pu£ 
de c i t a r  a Walker ( 5 2 ) ,  Johns (51) y Weiss (48)  cuyos t r a -
bajos ya han s ido mencionados en d i v e rs as  pa r tes  de esta »
t e s i s .  L q s  modelos p ropues tos ,  se han d i b u ja d o  tomando como 
r e f e r e n d a  la molécula de hexi  lamina -  nonanol ,  pero en ge^  
n e r a l , se pueden a p i i c a r  para el  r e s to  de las  moléculas de 
las d i s t i n t a s  mezclas y l os  c â l c u l o s  r e a l i z a d o s  para los  - 
d i f e r e n t e s  casos,  se encuent ran en t a b la s  suces i vas (XXXII 
a XLIV).
En la  mezcla hexi  1 amina-nonanol  , tenemos los max1_ 
mos va lo re s  ob ten idos  exper imenta l  mente para el  espaclado 
basa i ,  cqrresponden a los  puntos de con ten ido  de amina del  
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mente. Este v a l o r  se puede co n s i d e ra r  como la  suma del es- 
paciado co r respond !en te  al s u s t r a t o ,  en este caso,  vermiœ 
11 t a ,  a l a  que corresponde 9,4 8 ( 9 4 ) y el ocupado por mc- 
l é c u l a s ,  que de una u o t r a  manera, se encuentran en el  es­
pacio i n t e r l a m i n a r .  Por t a n t o ,  si  de los espaciados obteri_ 
dos ex pe r imp n t a lme n t e , restamos el v a l o r  co r re sp on d i en te  - 
al  s u s t r a t o ,  tenemos el  aumento de espaclado (a ) que sôl (  
se puede a t r i b u i r  a la p resenc ia  de las  cadenas molécula-  
res en dicho espacio i n t e r l a m i n a r  del  s i l i c a t o ;  estos vao  
res ,  son de 21,3 8 y 21,04 8 r e s p e c t i v a m e n t e .
Ahora b ie n ,  si  considérâmes el v a l o r  t e ô r i c o  de - 
la l o n g i t u d  de las cadenas a l q u i l i c a s  que i n t e r v i e n e n  en - 
la f ormaciôn de las bicapas de moléculas en las que la Ct-  
dena de la amina esta en f ren tada  con la del a l coho l  ( f i g  
7) en este c a s o , l a  hex i l am ina  (11,11 8 ) ,  mas el del  nona­
nol (14,78 8 ) ;  tenemos las l o n g i t u d  t e ô r i c a s  ea lcu ladas ; 
p a r t i r  de los  datos numêricos an te r i o r m e n te  resehados ( t i ­
bia XXXI) s iendo su v a l o r  de 25,89 8 . Si a esta can t i dad  
le restamos 2,83 8 ( 9 5 ) ,  que corresponde a ' l a  pa r te  de 1i 
cadena a l q u i l i c a  que se i n t r o d u c e  en la  s u p e r f i c i e  del s - 
l i c a t o  ( N - H . . . O ) ,  tenemos el  espaclado t e ô r i c o  que ocupa’ ian 
las cadenas de la  amina (h e x i l a m in a )  y a l coho l  (n o n a n o l ) , - 
cuando se disponen una a c o n t i n u a c lô n  de o t ra  formando uia 
bicapa de moléculas en el  espacio i n t e r l a m i n a r .  Teniendo - 
en cuenta todas estas cons i d e r a c i ones, podemos c a l c u l e r  *1 
ângulo para el  cual  , el  con jun to  de las dos cadenas, da in
119
Fig. 8 Oisposiciôn de <as moU'culas del sistema hexilomlna-ponanol en lo Vermiculifa de Beni-Buxero.
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espaclado t e ô r i c o  de 23,09 X, al  que corresponde un e s p a c i ^  
do exper imenta l  de 21,3 %. Entonces,  tenemos que el sen a= 
=2 1 ,3 /2 3 ,0 9 ,  que corresponde a un v a l o r  del ângulo de 68*21'  
Este v a l o r  esta de acuerdo con el  orden de va lo r es  enc on t re  
dos por o t ros  autores (59) para los compuestos a l q u i l a m o n i o .
Si ahora consideramos el  o t r o  v a l o r  de a l t o  espac i_  
do , 0 sea, el  de 30,44 R, obtenemos un ângulo de i n c l i n a -  
c iôn  de 6 5 *4 1 ' .
Un c â l c u l o  s i i i i i l a r  se ha efectuado para todos los 
va l o r es  quq corresponden a cada punto de d i f e r e n t e  contend 
do de amina para este s is tema de h e x i 1 amina-nonancl  y que 
se encuentran en la  t a b la  X X X I I I .
Esta s i t u a c i ô n  i d e a l  que acabamos de c o n s id e ra r ,  
y que se encuent ra en l a  f i g u r a  7, no exc luye la p o s i b i l i -  
dad de o t ras  s i t u a c i o n e s  s i m i l a r e s  en las que hay un des- 
plazamientQ de las cadenas segun se ve en la  f i g u r a  8 , en 
la que se puede a p r e c i a r  que el  empaquetamiento es menos - 
compacte que en la  pr imera s i t u a c i ô n  cons ide rada,  pero que, 
por o t r a  p a r t e ,  no supone un aumento de espaclado a p r e c i a -  
b le respecto a l a  pr imera p o s i b i l i d a d .
Como caso l i m i t e  de co locac lôn  de las cacenas al  - 
q u f l i c a s ,  una con respe c to  a l a  o t r a ,  tenemos el sistema 
en que la  amina estâ en f ren tada  con o t r a  cadena de amina
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Fig. 3 .* Diipobicidn de lab moleculas del sistemg hexilomino-nonanol en la Vermicutita 
de Beni-Buxera.
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l as  del  a l c o h o l  también l o  estân e n t r e  s î  y a l t e rn a n d o  en 
su co lo c a c lô n  con las  de amina,  segun se ve en la  f i g u r a  9.
Si supoaemos esta d i s p o s i c i ô n  para el  s is tema - -  
verm1 : u l i t a  h e x i 1 am ina -nonano l , rea l izamos lo s  s i g u i e n t e s  
cal  cul  os :
La l o n g i t u d  t e ô r i c a  de la molécula de nonanol  es 
de 14,78 8 , s i  tenemos en cuenta que considérâmes la  forma_ 
c iôn  de una b i capa de moléculas de a l c o h o l ,  que por ser  mas 
la rg a  que la  de amina son las  que mas i n f l u e n c i a  t i e n e n  en 
el  espaciado y por ta n t o  en los  c a l c u l e s ,  l a  l o n g i t u d  t e ô ­
r i c a  t o t a l ,  es de 14,78 + 14,78 = 29 ,56 8 . Si a esta canti_ 
dad l e  restamos el  v a l o r  de 2,83 8 ( v a l o r  de l a  pa r te  de - 
la  cadena que pénét ra en los  huecos hexagonales de l a  super 
f i c i e  del  s i l i c a t e  ( 9 5 ) ,  se puede d e c i r  que la l o n g i t u d  - 
e f e c t i v a  de estas cadenas es de 26,73 8 . Por o t r a  p a r t e ,  - 
si  cons ideramos el  v a l o r  expe r imenta l  maxime correspondien_ 
te al  s i s te m a,  tenemos que, para el punto,  cuyo v a l o r  del 
espaciado es de 30,70 8 , s i  restamos 9,4 8 qup es v a l o r  del  
espesor dçl  s u s t r a t o  (94)  tenemos una d i f e r e n p i a  de 21,308 
que cor responde a l a  p a r t e  de espaciado exper imen ta l  a t r i bu i_  
b le  a l as  cadenas que se i n t r o d u ce n  en el  esppc io  i n t e r l a ­
minar .  Entonces se t r a t a  de ver  de una manera parec ida  a C£ 
mo hemos hecho en el  caso de la  h i p ô t e s i s  a n t e r i o r ,  qué an. 
gulo cor responde a las cadenas que t i ene n  una l o n g i t u d  t e ^  
r i c a  de 2$,73 8 , para- que l es  corresponde un espaciado ex-
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per ime n ta l  de 21,30 8 . Si calculamos el  sen a = 2 1 , 3 0 / 2 6 , 7 3  
que cor responde a un ângulo de 5 2 *5 0 ' .  Segun Walker ( 5 2 ) ,  - 
este v a l o r  del ângu lo ,  se puede e x p l l c a r  t en iendo en cuenta,  
que las cadenas de l a  amina,  son las que actuan de sopor te  
a las del  a l co ho l  y adoptan una p o s i c iô n  t r a n s - t r a n s  ( f i g .  
1 6 ) ,  esta p o s i c iô n  t i e n e  la  p e c u l i a r i d a d  de que el  e je  de - 
l a  cadena fprma con el  piano de la capa del  s i l i c a t o ,  un ân_ 
gulo de a l r e d e d o r  de 55°y los enlaces C-C, se mant ienen en 
una p o s i c iô n  que estâ f a v o re c id a  energe t i camente  (52)  con - 
respec to  a las  o t ra s  dos po s i c lones  que se i n d i c a n  en l a  - 
f i g .  16, s iendo su p royecc iôn  sobre la  s u p e r f i c i e  del  s i l i  
ca to  de 19 8 ^ . Estas mismas c o n s i d e r a c i ones se t i e n e n  en - 
cuenta para l os  c â l c u lo s  a r e a l i z a r  en los demâs puntos de 
l a  g r â f i c a .  Los va lo re s  obten idos  con esta h i p ô t e s i s  y con 
un v a l o r  de 55° ,  pueden ser  debidos a que la  cadena del  al_ 
cohol  o b l i g u e  a l a  pa r te  extrema de la cadena de la amina 
a f l e x i o n a r s e .  Para el  c â l c u l o  de los  puntos ep los  d i feren^ 
tes s is temas de esta s e r i e  de mezclas,  se t i e n e n  en cuenta 
las  mismas c o n s i d e r a c i ones .
Las v a r i a c i o n e s  en el  v a l o r  de los ângulos obteni_ 
dos para las  s e r i e s  de v e r m i c u l i t a  con las  mezclas formadas 
por la he x i l am ina  con el  o c t a n o i ,  nonanol  y decano l ,  respe£ 
t i vamen te  a pequehas v a r i a c i o n e s  en l a  d i s p o s i c i ô n  de la   ^
p a r te  f i n a l  de las  cadenas de l as  molécu las  ( f i g .  14 ) .  En 
las mezclas de hex i l am ina  con un decanol  y dodecanol  , r e s -  
p e c t i v a m e n te , el  v a l o r  del  ângulo ob ten ido decrece ,  cosa -
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que podemos e x p l i c a r  t en iendo en cuenta que para l as  cade­
nas de c i e r t a  l o n g i t u d ,  pueden adoptar  po s i c lo n e s  que ocu- 
pen menos espac io  (ës to  se consigue cons iderando el  g i r o  de 
un determinado numéro de enlaces carbonados de l a  pa r te  fi_ 
nal de la  çadena, segun se a p re c ia  en las  f i g s .  13,  14 y 15) 
y es p o s i b l e  mantener el  ângulo de i n c l i n a c i ô n  de las  cade­
nas, haciepdo v a r i a r  la d i s p o s i c i ô n  de la pa r te  f i n a l  de - 
es tas .  Es tp,  como ya hemos d i c h o ,  se puede a p r e c i a r  en las 
f i g u r a s  antes mencionadas y en e l l a s ,  puede co n s id e ra rs e  - 
v a r i a s  p o s i b i l i d a d e s .  Una de e l l a s ,  es que algûn âtomo de 
carbono,  ademâs del  grupo f u n c i o n a l  se puede apoyar en la  
capa del  s i l i c a t o ,  con lo  que se reduce la  l o n g i t u d  e f e c t £  
va de l a  cadena ( f i g .  11, 12 y 13 ) ,  f o t o g r a f i a s  de los  mo­
delos a esçala cor respond iendo 2 cm. a 1 8 . Ot ra p o s i b i l i -  
dad de d i s m i n u i r  la l o n g i t u d  de la mo lécu la ,  es tomar una 
p o s i c i ô n  curvada sobre el  s u s t r a t o ,  con l o  que por  o t r a  - 
p a r t e ,  no se aumenta mucho el  ârea ocupada por la  superf i_ 
c i  e de la mo lécu la .  En las f i g u r a s  14 y 15,  se a p re c ia  co 
mo hasta t r è s  âtomos de carbono pueden e n t r a r  en co n tac te  
con el  s u s t r a t o  y l a  pa r te  i nmedia ta de l a  molécula al  s 1_ 
l i c a t o ,  t i e n e  una c o n f i g u r a c i ô n  casi  c i r c u l a r ,  mantenién-  
dose e rgu ida  el  r e s t o  de la  cadena p a r a f î n i c a  de l a  molé­
cu la  p e r p e n d i c u l a r  a l a  s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o ,  también 
d i s t o r s i o n a d a , con l o  que to dav fa  ocupa menos es p a c i o ,  si  n 
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En cuanto a las cadenas de a l coh o le s  y ac ido  en 
las mezclas con l a  hex i l am ina  (y también es v a l i d o  todo 
l o  que se es té  d i c i e n d o  para el  caso de 1 as mezclas en las 
que i n t e r v i e n e  l a  o c t i l a m i n a  en l u g a r  de l a  he%i lam ina ) ,  
u t i l i z a n d o  como s u s t r a t o  l a  montmor i1 1o n i t a , podemos ver  
en la  f i  g. 31 el  modelo propues to s igu ie nd o  un esquema s^  
g e r ido  por  Walker  ( 5 2 ) ,  para una doble capa de amina en 
l a  que puede haber amina l i b r e  en t re  las cadenas.  En nues 
t r o  caso,  pueden t e n e r  l a  p o s i b i l i d a d  de co lo ca rse  en es- 
tos huecos las cadenas de a l coho les  o ë c id o s ,  $ in  produc i r  
un a p r e c i a b l e  aumento del  v a l o r  del espac iado.
También se ha detectado para el  caso de l a  ve r -  
mi cul  i t a  de Young R ive r  (112 ) ,  que la  v a r i a c i d n  de l a  lon^ 
g i t u d  de las cadenas cuando por  la  i n t e r a c c i ô n  a l o  l a rg o  
de e l l a s  con o t r a s  prdximas por  co n tac to  de Van der  Waals 
no hace fé f c i l  l a . f l e x i ô n  de 1 os en la ce s ,  el  en lace f i n a l  
C-C, e f e c tu a  una r o t a c i ô n  acoplandose ocupando el  hueco 
que le  dejen l a  p a r t e  f i n a l  de las cadenas del  ext reme 
opuesto.
La manera de e s t a r  unidas las cadenas de molécu 
las a l a  s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o ,  puede suponerse que se 
r e a l i z a  debido a l a  e x i s t e n c i a  de enlaces de htdrôgeno, fo_r 
mados por  1 os grupos po la res  de los compuestos o r g â n i c o s y  
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r e s u l t a d o ,  la  c o n s i de rac iô n  de la  o r i e n t a c i ô n  de las  cade­
nas a l q u i l i c a s  respecte a l a  s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  f o r -  
mando un ângulo de 65®C( 59 ) ,  y que esta de acuerdo con - 
los  va lo res  de las  angulos o b t e n id os ,  suponiendo una b ica 
pa de amina y a l c o h o l ,  como se i n d i c a  en la  f i g u r a  7.
Si observâmes las ta b la s  XXXI I ,  XXXI I I  y XXXIV, - 
en las que f i g u r a n  los va lo re s  ca l cu lados  a p a r t i r  de l a  - 
h i p ô t e s i s  1 , se ve que los va l o r es  ob te n i dos ,  para l os  cu^ 
t r o  puntos de mayor v a l o r  en el  espac iado,  son de es te  o r -  
den. U t i l i z a n d o  como s u s t r a t o  la  v e r m i c u l i t a  de Beni -Buxe-  
ra se cumple,  l o  d i cho a n t e r i o r m e n t e , para las mezclas en - 
que i n t e r v i e n e  la hex i l am ina  con el  oc tano l  , nonanol y de- 
canol  y también para los  s is temas formados para la o c t i l a -  
mi na-decanol  y o c t i 1 aminaundecanol  ( t a b la s  XLI I  y X L I I I ) .
En el  caso de las mezclas de hexi  lamina con los éc idos octa^ 
no i c o ,  nonanoico y decano ico ,  también se tienen d icho orden 
de v a lo r e s .
Volvemos a 1 nsi  s t i r ,  que estos va lo res  estan de
«i;
acuerdo con el papel  que juegan los enlaces dq h idrôgeno 
en las o r i e n t a c i ones y formaciôn de los complgjos de al  - 
k i l a m o n io  con la  v e r m i c u l i t a  (113) y que ademds, es ta  r e -  
lac ionado  con l a  o r i e n t a c i ô n  de los enlaces C-cN de Tas ca^  
denas que se cons ide ran  pe rpend icu la re s  (51)  a l a  s u p e r f f  
c i  e i n t e r l a m i n a r  del  s i l i c a t o .  Este punto de comparadôn 
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na en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de l as  a r c i l l a s ,  puede c o n s i -  
d e ra r s e ,  que por l o  menos pa r te  de e s ta s ,  se puede suponer 
se encuent ran como iones n - a l qui  1amonio unidos a l a  su­
p e r f i c i e  de l a  capa-del s i l i c a t o .  Con esta o r i e n t a c i ô n  los  
t r è s  âtomos de h idrôgeno del  grupo NH+g se disponen t e t r a ë -  
d r i camen te ,  const i t u y e n d o  cada uno de e l l o s  l os  v e r t i c e s  de 
la  base de! t e t r a e d r o ,  por los  que se r e a l i z a  la  co o rd ina c iôn  
t e t r a é d r i c a  de! n i t r ô g e n o .  De esta manera, se pueden formar  
enlaces l i n e a l e s  en t re  ôl  n i t r ô g e n o  de la  molécula o rgan ica  
y los o r b i t a l e s  h i b r i d o s  sp^del  oxfgeno del s i l i c a t o  en d i ^  
p o s i c i ô n  t e t r a é d r i c a .  Parece probable que los  enlaces N-H. .0  
se coloquen a l t e r n a t i v a m e n t e  (92) (114) en los  huecos hexago, 
nales de la red del s i l i c a t o  l o  que provoca una e s t a b i l i z a -  
c iôn de las o r i e n t a c i ones de las moléculas o rg a n ic a s .  Esta 
p o s i b i l i d a d  del  v a l o r  del enlace H . . . 0 ,  se puede e v a l u a r .  
Johns,  (5 1 ) ,  ha medido el  aco r tam iento  de las d i s t a n c i a s  del 
enlace N-0 y ha comprobado que en el  caso de la  uniôn ve rm i -  
c u l i t a - N H + ^  por comparaciôn del  v a l o r  t e ô r i c o  y del  obten ido  
ap l i cando  los  datos de d i f r a c c i ô n  una s f n t e s i s  de F o u r i e r ,  - 
la d i f e r e n c i a  en t re  los dos v a l o r e s ,  puede ser  a t r i b u i d a  (51) 
a la f a l t a  de g i r o  del  enlace N - H . , . 0  con una o r i e n t a c i ô n  de 
t r è s  enlaces é q u iv a le n te s  N - H . . . 0  al  ser  e s f é r i c o s  los  iones 
NH*^. Y puede esperarse s i  el  numéro de l os  enlaces N - H . . . 0  
decrece,  se permi tan d i f e r e n t e s  o r i e n t a c i ones en las cadenas. 
Parece (51) hay mas p o s i b i l i d a d  de o r i e n t a c i ô n  de l as  cade­
nas a l i f a t i c a s  con un i ncremento s i s t e m â t i c o  de las o r i e n ­
t a c i  ones cuando el  numéro de âtomos de h idrôgeno de l os  g r u -
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pos orgânicos d isminuye de t r è s  (grupo -NHg) a dos (grupo - 
-NHg) 0 a uno (grupo -NH) y se pueden co n s i d e ra r  d i s t r i b u -  
c iones es pac ia les  apropiadas que dejen i nmov i l  los en laces"  
N - H . . .0  0 OH. . . 0 , . segûn los  casos.
Para los a l coho les  y los compuestos orgânicos con 
grupos t e r m in a le s  a f i n e s ,  como pueden ser los grupos -GOGH 
B r i n d l e y  ( 3 6 ) , ( 1 1 6 )  y Greene-Ke l l y  (96) conf i rman también - 
la e x i s t e n c i a  del  enlace de hidrôgeno con los 0 de la super, 
f i c i e  del  s i l i c a t o  s iendo una de las causas de l a  o r i e n t a ­
c iôn de las moléculas p o l a r e s ,  la o r i e n t a c i ô n  d i r e c c i o n a l  - 
dada por la  formaciôn de los enlaces h idrôgeno,  formados por 
el s u s t r a t o  ( l o s  âtomos de oxfgeno del s i l i c a t o )  y los âtomos 
e l e c t r o n e g a t i v o s  de las moléculas so rb i das .  Los enlaces 0H. .0 
r e a l i z a n  su uniôn d i rec tamen te  por uno de los v é r t i c e s  del - 
t e t r a e d r o  formado por los o r b i t a l e s  sp^ del oxfgeno (97) .
Esta misma co ns id e ra c i ô n  la t i enen en  cuenta B r in d le y  y Ray 
(59) y a p a r t i r  de e l l o s ,  deducen la o r i e n t a c i ô n  de los com- 
p l e j o s ,  de las  moléculas de los a l coho les  p r i m a r i e s ,  de ca­
denas l a r g a s ,  para el  caso de la montmor i11o n i t a ,  c o i n c i d i e n  
do estos r e s u l ta d o s  con los datos expér imen ta les .
Otro punto que se ha de  t e n e r  en cuenta,  e s  e l
pel que desempena la presenc ia  de los huecos hexagonales en
la s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  en tan to  en cuanto i n t e r v i e n e n  - 
la formaciôn de los complejos.  Diversos autores (51) y (92)
han cons iderado la im po r ta nc ia  d e  l os huecos hexagonales en
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la f ormaciôn de los  complejos monocapa, para el  caso de l a  
mica,  en la  que los  huecos hexagonales ocupan todos l es  g r ^  
pos NH*2  y este espac io i n t e r l a m i n a r  estâ entonces compléta^ 
mente saturado c o n f i a  i n t e r p e n e t r a c i ô n  de los  iones n-alqui_ 
lamonio.  Esta s i t u a c i ô n ,  aunque no es exactamente l a  misma, 
es muy parec ida a l a  de la v e r m i c u l i t a ,  cuya carga de capa, 
es mas pequena, que en el  caso de l a  mica.  Por e jemplo ,  en 
la  v e r m i c u l i t a  de Ben i -Buxera ,  es de a l r e de d o r  de 0,55 (49) 
y la v e r m i c u l i t a  Llano de carga parec ida (49)  el  80% de los 
huecos, estân ocupados por grupos ca%gados. En l a  f i g u r a  16,  
se puede a p r e c i a r  que l a d i s t a n c i a  e f e c t i v a  de l os  iones que 
se i n t r o d u c ç n  en los huecos hexagonales,  no se encuentran - 
a fec tadas  ppr l a  p o s i c iô n  adoptada por las  cadenas a l q u î l i -  
cas ya sean en la  formac iôn i d ea l  t r a n s - t r a n s  y c i s - t r a n s .
Esta uniôn por los huecos hexagonales de l a  cade_ 
na de las mp lécu las ,  ayudà a f i j a r  l a  p o s i c iô n  de e l l a s ,  s i  
b i e n , l a s  cadenas a l q u i l i c a s ,  pueden te ne r  s i  n m o d i f i c a r  su 
i n s e r c i ô n ,  darse las  v a r i a c i o n e s  que se i n d i c a n  en l a  f i g u ­
ra 16.  De las  t r è s  co n f o rm a c iones i d é a l e s ,  t r a n s - t r a n s ,  - 
c i s - t r a n s  y a l t e rn a d a  esta es l a  menos probab le  (52 ) .  Cual_ 
qui  era de Ips dos p r i me ra s ,  son casi  i g u a l  de probables y 
la  t r a n s i c i p n  de una a o t r a ,  se l o g ra  mediante l a  r o t a c i ô n  
de! enlace Cg-C^.
Igua lmen te ,  se sabe por los t r a b a j o s  de Lagaly y 
Weiss (48)  (115 ) ,  que estos huecos hexagona les ,  juegan un
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papel  p r i m o r d i a l  y que segûn sea l a  r e l a c i ô n  en t re  l a  longi_ 
tud de la cadena y e l  espac io en t re  los  huecos hexagonales,  
puede formarse un complejo en el  que l a  cadena de l a  amina,  
sea p a r a l e l a  o forma un ângulo respecto  a l a  s u p e r f i c i e  del  
s i l i c a t o .
Otro punto a c o n s i d e r a r ,  es la s u p e r f i c i e  que ocu^ 
pan las mo lécu las ,  pues pueden ayudar a dar un^ idea sobre
la d i s t r i b u p i ô n  de estas en el  espac io i n t e r l a m i n a r ,  Sabien
do las d i s t a n c i a s  aproximadas e n t r e  los  huecos hexagonales 
consécut i ves  (98)que es de 8,96 a 9,0 A y en t re  dos huecos 
con i g ua l  s igno de carga de 18 8 ; de acuerdo con la h i p ô t e ­
s i s  de Lagaly  y Weiss ( 4 8 ) ,  de que al  superar  la l o n g i t u d  -
de la  mo lécu la ,  el  tamano de este espac io ,  l as  cadenas se 
t i enden a poner e r g u id a s ;  expl icamos as f  l a  p o s i c iô n  i ncl  i_ 
nada que adoptan l as  ami nas,  lo  que a su vez,  hace que ayi^ 
de a los  a l c oh o le s  cuando estân formando pa r te  de l as  mez­
c las  a mantenerse e rgu idos  (ya que es te fenômeno, no se da 
en el  caso de los a l co h o le s  y âc idos en estado p u ro ) .  No - 
o b s t a n te ,  hay que tene r  en cuenta ,  que la v e r m i c u l i t a  de - 
Ben i -Buxe ra ,  t i e n e  una densidad de carga menor, ( 0 , 5 5 - 0 , 6 3 )  
(4 9 ) ,  que las  montmori  11 oni  t a s ,  sobre l as  que jse ha e s t u d i ^  
do hi nchami en tos pa rec idos y que l a  d i s t r i  buciôn de l a  cair 
ga en nues t ro  caso es mas homogénea.
La acc iôn d i r e c t a  de l as  cargas del  r e t f c u l o ,  - 
se ha de tq ne r  en cuen ta ,  por su i n t e r a c c i ô n  con los  grupos
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po lares  de l as  moléculas so rb idas  y que aunque nuest ros d^  
tos no co inc id an  en todo con los datos de l a  h i p ô t e s i s  de 
V i v a l d i  (98) (sobre el  aumento del  ângulo de i n c l i n a c i ô n  - 
de l a  cadena con -el incremento de la l o n g i t u d  de é s t a ) ,  
puede ser  debido a quç las cadenas pueden adop tar  d i ve rs as  
pos i c iones para la  pa r te  te rmina l  ( f i g .  14 y 15) .
. I . I . - £>6 : >■ I i o i  f imoido6 pon. t a
n < ^ - a t c o  k o Z z 4 i  de  c a d z n a  Z Z n z a t  de  C g a  C j g d t o m o 6  
d e  c a A . b o n o  u Z Z Z Z z a n d o  c o m o  6 u 6 t A , a Z o  o c K m Z c u Z Z t a .
Antes de empezar a hacer i os ca ' i c j iCL . de t e r  
minar las o r i e n t a c i ones de l as  cadenas, vamos a c o n s i d e r a r ,  
un poco en con jun to  los  va lo r e s  de l os  espaciados obten idos 
para los  dos pr imersos s is temas h e x i l a m i n a - o c ta n o l  y h e x i 1 - 
ami n a -n o n a n o l .
En la observac iôn de la g r â f i c a  del  pr imer  si  s t e ­
rna es tud iado  ( h e x i 1 a m i n a - o c t a n o l ) ,  se ap rec ia  que la  amina, 
da un complejo con un espaciado basai  de 26,36 8 . Segun Johns 
(51 ) ,  esta molécula se puede d isponer  en un ângulo de 55® - 
con respec to  a la capa del  s i l i c a t o ,  con el  en lace C-N, pe r ­
p e n d ic u l a r  a la s u p e r f i c i e  de d icha capa e i n t r o d u c ié n d o s e  
en el  hueco hexagonal, como se ve en el  esquema de l a  f i g u r a  
7 en forma de iones n - a l q u i l a m o n i o  o como grupo -NH2 . Estos 
n i t r ô g e n o s ,  se s i t u a n  s im e t r i camen te  con resppc to  a los
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oxigenos de la  s u p e r f i c i e  (5 2 ) ,  l o c a l i z a n d o s e  el n i t r ô g e n o  
a 4,65 8 del  cen t ro  de la capa del  s i l i c a t o  ( 5 1 ) ,  quedando 
unidos a esta por puentes de h idrôgeno.  En este  caso,  los 
enlaces C-Ç quedan unos casi  p a r a ie lo s  a la s u p e r f i c i e  del 
s i l i c a t o  y o t ro s  pe rpend icu la res  ( ve r  en f i g u r e  1  en que - 
se présenta este caso para los carbonos C j — Cg y C^-C^ r e s -  
pe c t i v a me n te . Ahora b ie n ,  t en iendo en cuenta las  co n s i d e ra -  
c iones de Walker (52) sobre las  d i s t i n t a s  formas que pueden 
adoptar  las moléculas o sea c i s - t r a n s ,  t r a n s - t r a n s ,  y a l t e r n ^  
da ( f i g u r a  16) aunque de las t r è s  p o s i c io n e s ,  la  mas f a v o r ^  
c ida energat icamente  es la t r a n s - t r a n s  (52) no se puede de£ 
c a r t a r  la p o s i b i l i d a d  de que la amina se présente con la - 
cadena en forma v e r t i c a l  , s i gu iendo sobre todo la  d i s p o s i c i ô n  
c i s - t r a n s ,  que es la que t i e n e  menor proyecc iôn sobre la  su^  
p e r f i c i e  del s i l i c a t o  (16 8 ^ ) .
En el s istema que estamos re v i sa nd o ,  tenemus que - 
los complejos obten idos  para los puntos de con ten ido  de ami_ 
na del  10% y 20%, el  v a l o r  del espaciado basal  alcanza a 29,4
o
A siendo el  aumento del v a l o r  del espaciado con respecto al 
obten ido para el  complejo so lo  con la amina s u p e r i o r  en 
3,04 8 . La e x i s t e n c i a  de este aumento con respec to  al com­
p l e j o  de amina pura,  induce a pensar en la p resenc ia  de mo­
lé c u l a  de a l coho l  en una p o s i c i ô n  con la cadena mas o menos 
i n c l i n a d a  fespec to  a la s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o ,  como ya - 
se ha senalado en o t ros  apartados de este c a p f t u l o .
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A medida que aumenta l a  p roporc ion  de amina, obse_r 
vamos que el espaciado se mant iene cons tan te  y con un v a l o r  
de l  orden del formado con la amina pura,  l o  que parece suge- 
r i r ,  que el  f a c t o r  dominante en esta zona, es el  impuesto 
por  la  p resenc ia  de la amina, l ô g i c o  dada la  f u e r t e  1nteraç.  
c i  on de l a  amina con l a  lâmina del  s u s t r a t o .
En el  s istema de h e x i l a m i n a - n o n a n o l , l os  puntos -
de conten ido de amina del 1 0 % y 2 0 % presentan un v a l o r  de -
0,43 8 por encima de! v a l o r  ob ten ido  para estos mismos pun­
tos  en s istema a n t e r i o r .  En este  caso,  como en el a n t e r i o r  
s i s tema,  los  puntos de mayor espac iado,  corresponden a ba- 
j o s  conten idos  de amina,  o sea, podemos suponer que una pe. 
quena can t i dad  de amina i n t e r a c c i o n a  con la lamina del  s i ­
l i c a t o  (pos ib lemente  en forma de Iones n - a l q u i ! a m o n i o ) y - 
es ta can t i dad  es s u f i c l e n t e  para ayudar a las  moléculas de 
a l co ho l  a mantenerse e rgu idas  y d e j a r  huecos s u f i c l e n t e s  - 
para que estas pueden o r l e n t a r s e .
La ene rg ia  l l b e r a d a  por esta I n t e r a c c i ô n  (que pu^
de ser  de] t l p o  de enlace de h idrôgeno (51) formado por el
grupo -MHg* y la s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o  (52)  f avo rece  l a  - 
separac lôn  de la  lamina del  s i l i c a t o ,  f a c l l l t a n d o  la  entra^ 
da de las moléculas de a l coho l  y l a  f ormaciôn de los  com­
p l e j o s  be ta ,  que estos compuestos,  por s f  s o l o s ,  no forman.  
La e n e rg f *  l l b e r a d a  por esta I n t e r a c c i ô n  se I n v i e r t e ,  pos1_ 
b lemente,  en una separac lôn de las laminas y una r e o r g a n i -
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zac iôn de las mo lécu las .  Esto a c l a r a r i a ,  en p a r t e ,  el  com- 
po r tam ien to  de estos t r è s  puntos.  Si cont inuamos con la  ob­
se rvac iôn  de los d i f e r e n t e s  va lo res  del  espac iado,  vemos - 
que éste va disminuyendo al  aumentar el  conten ido  de amina 
p résen te ,  va dejando menos huecos para las moléculas de al_ 
cohol  (hac lendo mas d i f i c i l  la  pene t rac lôn  del  a l c o h o l )  al  
ser  ocupados éstos por l as  moléculas de amina.
Para los puntos de conten ido de amina del 30% y 
40%, los va lo res  que se obt i enen  presentan l os  espaciados 
mâximos de! s istema 30,70 8 y 30,44 8 , r espec t l v am en te ,  su_ 
perando en 2,94 8 y 2,68 8 al  espaciado de los  mismos pun­
tos del  s istema a n t e r i o r .
Vamos a pasar a c o n s id e ra r  el  e s t u d io  del s i s t e ­
ma h e x i 1 amina-undecano l . Para este s is tema,  hay que te ne r  
en cuenta que, al aumentar l a  cadena en numéro de âtomos - 
de carbono,  su temperatura de sol  1d1 f c a c lô n  esta prôxima a 
la  temperatura amblente;  és to  puede o r i g i n a r  v a r ia c io n e s  en 
la d i s t r i b u c l ô n  de los  puntos en la  g r â f i c a .  Comparando e^ 
te  s istema con los a n t e r l o r e s ,  no se aprec ian  v a r ia c io n e s  
im p o r t a n t e s ,  sa lvo  un aumento de a l r ede do r  0,17 8 en l o s -  
puntos de mayor v a l o r  en el  espac iado,  que es un aumento - 
menor que el  esperado.  El espaciado mâximo ob ten ido  en e s ­
te s i s tema,  es de 31,8 8 , o sea 5,5 8 s u p e r i o r  al  v a l o r  - 
del  complejo formado por l a  h e x i l a m in a .  En todas estas me^ 
c las  que estamos es tud iando ,  hay que tene r  en cuenta la  - 
ayuda que la amina p r e s t a ,  ya que l i b e r a  una energ ia  que
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al  i n t e r a c c i o n a r  con l a  s u p e r f i c i e  de las  laminas del  s i l i .  
cato puede separar  estas l o  necesa r lo  para l a  formaciôn de 
los  complejos .  Completando esta ac c iô n ,  se puede preveer  - 
la po s ib le  reacc iôn  de forma i ô n i c a  con los puntos a c t i v o s  
de la v e r m i c u l i t a ,  l o  que hace p o s i b le  que actue como sopojr 
te  y columna en t re  cuyos huecos se acomodan las  moléculas - 
del  a 1 c o h o l .
A p a r t i r  del  punto del con ten ido  de amina de! 40% 
se ap rec ia  una d i sm inuc iôn  en el  espaciado i n t e r l a m i n a r  f o r ­
mado por l a  h e x i l a m in a ,  cuyo v a l o r  es muy prôximo al  del - 
complejo be ta ,  de l a  misma.
Los va lo res  pbten idos  para los espaciados de los 
puntos del  s is tema de h e x i 1 amina-dodecanol ,  se d i f e r e n c i a n  
de 1 Os a n t e r l o r e s ,  en que los  puntos de conten ido  de amina- 
del 10% y 20%, t i e n e n  un espaciado del  orden de 14,71 8 .
En los puntos de! 30% y 40% de con ten ido  de ami­
na, se a lcanza el mâximo v a l o r  del  espaciado de 32,11 8 , 
que es l i ge ramen te  i n f e r i o r  a l  que po dr ia  esperarse obtener  
con el  dodecanol ,  Esto puede deberse,  en p a r t e ,  a que l a  - 
cadena de dodecanol  t i e n e  una l o n g i t u d  muy s u p e r i o r  a l a  - 
de la amine,  s iendo este punto un gran i nc on ve n ie n t e  para 
mantener la  e rgu ida en toda su e x t e n s iô n ,  de t a !  forma,  que 
se puede ver  ob l i gada  a e f e c t u a r  l a  t o r s i ô n  de algunos de 
sus en la ce s ,  cons igu iendo as f  un v a l o r  menor para el  espa-
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c ia do .  Como ya hemos e x p l i ca do  mas ade lan te  y se muestra 
para el  caso de la molécula de decanol  en las f i g u r a s  11 a 
15.
I  1/. J . 2. - E^tudX,o  de Zo6 ioA.mado4> c o n  ta.6 mzzcZa-à
de k z x . Â , t c i m ^ n c i  d.cX,do4i oA gdn^co6  de  ccLdzna Z ^ n e , a t  
de  Cg a  Cj2 d to m o 6  de  caA.bono u tZZyCzando  como 6u6  
tKO ito  \}zMmldiJiJiyitoi de  B e a ^ - B u x e ^ a .
A c o n t i n u a c i ô n , vamos a e s t u d i a r  en conj u n t o  - 
1 os pormenores que pueden p r ese n t a r  1 os d1versos s is temas.
En p r imer  l u g a r ,  cot is ideraremos la mezcla forma-  
da por la hex i l am ina  y el  ac ido  o c t a n o ic o .  En e l l a  se apre 
c ia  que 1 os dos pr imerps puntos de con ten ido  de amina del  
10 y 20 por c i e n t o ,  presentan un v a l o r  de espaciado basai  
de 14,71 8 , t r e n t e  al  de 29,29 8 , que es el  v a l o r  e x p e r i ­
mental  ob ten ido  para estos dos puntos en el  s istema h e x i l a -  
mi n a - o c t i l  a l c o h o l .  Para 1 os puntos 30 y 40 por c i e n t o ,  se 
ob t i ene  un v a l o r  expe r imen ta l  del  espaciado de 29,42 8 .
El re s to  de 1 os puntos de este  s i s tema,  t i en en  el  mismo 
orden de val  ores del  espaciado cor respondien  te al  punto de 
conten ido de amina del  1 0 0 %.
En el caso de la  mezcla de h e x i 1 amina-âc ido non^ 
no i co ,  1 os dos pr imeros puntos ( c on ten ido  de amina del 10 
y 20 por c i e n t o  r e s p e c t i v a m e n t e ) , no presentan grandes va-
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r i a c i o n e s  con respecte a la  mezcla es tud iada an ten 'o rmen te
0
con un espaciado basal  de 14,24 A. En 1 os puntos que c o r r e £  
ponden al 30 y 40 por  c i e n t o  de amina,se a lcanza un espac^a
o
GO de 29,92 A, el  mismo v a l o r  que en el caso a n t e r i o r .  Los 
va lo res  a p a r t i r  del punto del conten ido  de amina del 50%, 
decrecen con respecte a 1 os dos a n t e r i o r e s ,  pero t i e n e  un
o
v a l o r  s u p e r i o r ,  en unos 2 A, al v a l o r  del punto de conten ido 
de amina del 1 0 0%.
En la  s i g u i e n t e  mezcla,  que corresponde a la  hexi]_ 
imina y el ac ido decandico,  1 os puntos de p roporc iones mo^e 
cu la res  del 10 y el 20 por c i e n t o ,  alcanzan un v a l o r  en el
o  o
espaciado de 30,71 A, o sea,  16,31 A, s u p e r i o r  al v a l o r  co­
r respondi  ente al mismo punto para 1 os s istemas a n t e r i o r e s .  
Para 1 os puntos de conten ido  del 30 y 40 por  c i e n t o ,  t ene-
o  o
mos también el v a l o r  de 30,71 A que es 1,28 A, s u p e r i o r  al 
v a l o r  del mismo punto en 1 os s istemas a n t e r i o r e s .  El re s to  
de 1 os va lores  del 60 al 80 por c i e n t o ,  ambos i n c l u i d o s , e s
o
solamente 1,87 A s u p e r i o r  al  v a l o r  ob ten ido  para el punto 
de 1 0 0% de amina.
El s is tema h e x i 1 amina-ac ido undecanoico,  t i e n e  
sus va lo res  de un orden aproximadamente i g u a l  a 1 os del 
a lcoho l  de i gua l  numéro de âtomos de carbono.  Para ésta 
g r â f i c a ,  el  punto cor respond i  ente al 10 por  c ie n to  de ami_
o
na, t i e n e  un v a l o r  i n f e r i o r  en 2,31 A, al observado para 
1 os casos a n t e r i o r e s  y en el  mismo punto.  Los va lores  d:-
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20, 30 y 40 por  c ie n t o  de amina,  presentan un espac iado,de!
o
orden de 0,83 A, con respec to  a 1 os mismos puntos de! s i s t e  
ma a n t e r i o r .  A p a r t i r  de! 50 por  c i e n t o  y comprendiendo el 
de 70 por  c i e n t o  1 os va lo res  de! espac iado,  desclenden a un
o
orden de 29,43 A s iendo el  v a l o r  del espaciado para los ( i l -
o
t imos va lo res  de 27,37 A.
En el  u l t im o  s is tema estud iado  con l a  hex i l am ina  
y el ac ido dpdecanoico,  se o b t i e n e  un espaciado en g e n e r a l ,  
mâs bajo de l o  esperado,  puede te n e r  una e x p l i c a c i ô n  en el  
hecho de que la  l o n g i t u d  de l a  cadena de! â c id o ,  es el do- 
b le de la amina y l o  que hace pensar en l a  p o s t b i l i d a d  de 
que la  pe r te  f i n a l  de l a  cadena, adopte una p o s i c id n  mener de 
de l a  p r e v i s t a ,  por poder adoptar  los âtomos de ca rbo no , l as  
pos i c iones  que se aprecfan en las f i g u r a s  11 a 15 .
Asimismo, se observa que el  t e r c e r  drden del d i a -  
grama de Rayos X, para los va lo r es  de 70, 80 y 90 por  c i e n ­
to de amina,  se hace mâs d i f u s o  o no aparece,  iQ que puede 
e x p l i c a r s e  por  un p o s i b l e  aumento en el  desorden de l a  es-  
t r u c t u r a .
I l / , 1 , 3 .  E i t i i d /,0  de. t o 6  ^o^m adoà  co n  t a 6  w z z c l a ^  dz
O d t l l a m l n a  OLlcoho lo ,^  de. y  j  d t o m o ^  de c a / L b o n o ,  
a tyCZr izando como ^ a 4 i t à . a t o  U z A m Z c u Z X ta  de Be%Z-Buxe%&,
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Con el ânimo de comple tar  el  e s t u d io  de las mez- 
c l a s ,  l o  mâs p o s i b l e ,  decidimos c o n s id e ra r  el  s is tema f o r -  
mado con los mismos a l coho les  de 10 y 11 âtomos de carbono 
usando los mismos s u s t r a t o s ,  V e r m i c u l i t a  y Montmor i11o n i t a  
pero su s t i t u y e n d o  la  amina de se i s  âtomos de carbono por 
la o c t i l a m i n a .  Se t r a t a  de caber l a  i n f l u e n c i a  que podia 
t e n e r  el  aumento de l o n g i t u d  de la  amina,. Al e s t u d i a r  los 
espaciados expér imenta les  representados en la  g r â f i c a  numéro 
ro 27, se ve que los puntos de con ten ido  de amina del 10,
20, 30 y 40 por  c i e n t o ,  que son en los que se ob t i ene  el  
méximo v a l o r  del  espac iado,  t i e n e n  un v a l o r  s u p e r i o r  en
o
1,3 A al  del  v a l o r  encont rado en el  caso de l a  mezcla
o o
h e x i 1 amina-decanol  ( 3 3 , OA t r e n t e  a 31,7 A) ,  La d i f e r e n c i a
o
de 1,3 A e n t r e  los dos va lo res  mâximos de! espac iado,  pu_e 
den pensarse que es debido a un aumento de! ângulo de i n -  
c l i n a c i ô n  de la cadena del decano l ,  Ô mâs bien a que d i - 
cha cadena, t i e n e  sus enlaces d i s t o r s i o n a d o s  en menor gr£ 
do.
En la  mezcla formada por  l a  o c t i l a m i n a  y el  un- 
d e c a n o l , todos los puntos expér imenta les  o b t e n id o s ,  son 
en I f neas  géné ra les ,  semejantes a los  va lo res  de esp ac ia ­
do en l a  h e x i 1 amina-undecanol .  El espaciado mâximo que se
o o
o b t ie n e ,  es de 35,12 Ai  que f r e n t e  a los 31,88 A para el 
punto de i g u a l  po rc e n ta je  de amina en l a  mezcla de h e x i l -
o
amina-undecanol ,  supone un aumento de 3,24 A^ Esto puede 
a t r i b u i r s e  a l a  presenc ia  de l a  amina de 8 âtomos de car -
159
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bono, que cumple mejor  su papel  de sopor te  respec to  a la  
cadena de a l coho l  a l a  que hace e s t a r  en p o s i c io n  mâs e r -  
guida y por  t a n t o ,  puede consegui rse un espaciado mayor.  
Al c a l c u l ar los éngulos que pueden adoptar  las cadenas en 
la  mezcla,  que estamos considerando tenemos en cuenta los 
mismos c r i t e r i o s  que en el  apar tado I I / . 1 . 7 y vemos que en 
e fe c to  al  ângulo c a l c u l  ado r é s u l t a  de mayor v a l o r  que en 
el  caso de l a  h e x i l a m in a .  Si b ien tenemos en cuenta l a  h 
p ô t es i s  2 y considérâmes que en l a  cadena de amina adopta 
respecto a l a  s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o  un ângulo de 55® el 
aumento de espaciado puede deberse a que la  cadena del al_ 
cohol  t i e n e  sus enlaces C-C, mâs aproximados a l a  p o s i -  
c idn t e ô r i c a  que se muestra en l a  f i g u r a  16. Pues en el  
caso de l a  hex i l am ina  al  t e n e r  una cadena mâs c o r t a ,  pue­
de te ne r  l u g a r  con mâs f a c i l i d a d ,  una d i s t o r s i ô n  de! en\a 
ce C-C de l a  p a r t e  f i n a l  de l a  cadena del  a l c o h o l .
Los ângulos cal  cul  ados.se encuent ran ep las t a ­
blas XLI I  y X L I I I  para las mezclas de o c t i 1amina-decanol  
y o c t i 1 amina-undecanol  re s p e c t i v a m e n t e , t en iendo como su£ 
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I I / . 1 . 4. S ^ 6 t Q , m a 6  i o ^ m a d o é  p o A .  t a  b u t Z Z a m Z n a - t e , t A , a d z c , a n o Z  y  
p Q f i  t a .  b u t ^ t a m Z n a - a c Z d o  o c t a n o Z c o , u t X . t Â . z a n d o  c o m o  
6 u 6 t A , a t û  v z A m Z c u Z Z t a
Como ya hemos ind i cado  an te r io rm e n te  (apa r tado 
I I ' . 1 .4 )  los a l coh o le s  de cadenas a l i f â t i c a s  l i n e a l  es,  se 
sorben formando complejos monocapa siendo el  v a l o r  del e£
o
paciado del orden de 14,5 A. Las cadenas a l i f â t i c a s  de las 
moléculas que forman esta mezcla,  estân con el  z i g - z a g  fo£ 
mado por  los enlaces carbonados de l a  molëcuTa, apoyados 
sobre l a  s u p e r f i c i e  del  s i l i c a t o .  Teniendo en. c u e n t a , que 
en el caso de l a  h e x i l a m in a ,  ésta s i r v e  de ayuda para mar[ 
t e ne r  las cadenas de los a l coho les  e rg u id a s ,  se ha e s t u ­
diado éste  s is tema con cadenas de l o n g i t u d  muy d i f e r e n t e  
para a p r e c i a r  l a  i n f l u e n c i a  de la b u t i l a m i n a .
Si en p r im er  l u g a r ,  estudiamos con un poco de 
d e t a l l e  la  mezcla de b u t i l a m i n a  con te t ra d e c a n o l  , obser -  
vamos que los puntos de mayor espaciado son los que co- 
r responden a los conten idos  de b u t i l a m i n a  de 80% y 90%
o o
con un v a l o r  mâximo de 30A, o sea,  5,5 A s u p e r i o r  al  ob­
te n id o  para la  b u t i l a m i n a  pura.  Esto so lo  parece j u s t i f y  
cab le ,  a t r i b u y e n d o l 0 , a la  p resenc ia  del a l coho l  con una 
cadena mâs o menos e r g u id a .  Este s is tema,  se comporta de 
manera muy d i f e r e n t e  a los estud iados a n t e r i o r m e n t e , ya 
que en los s is temas en los que se t r a b a j a  con hex i l am ina  
los espaciados mâximos se obt ienen para los puntos con
165
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un ba jo  con ten ido  de amina, mient ras  que,  en este s i s t em a,  
el  v a l o r  mâximo del espac iado,  se ob t i e ne  para un c o n t e n i ­
do de b u t i l a m i n a  del 80 por  c i e n t o .
Si const ru imos los modelos a esca la  de las molé­
cules que i n t e r c i e n e n  en l a  mezc la ,  o sea,  b u t i l a m i n a  y t £  
t r a d e c a n o l , se puede comprobar,  que las moléculas (segûn 
se muestra en las  f i g u r a s  11 a 15) s i n romper los en laces ,  
pueden g i r a r l o s  y ocupar  mucho menos l o n g i t u d  de l a  que c£ 
r re s p o n d e r fa  s i  e s t u v i e r a  su cadena e s t i r a d a .  Se puede corn 
p robar  que s i n aumentar mucho el  volumen ocupado,  puede en 
el  caso del t e t ra d e c a n o l  y como I f m i t e  supera r  tan so lo  al_
o
rededor  de 2,5 A, aproximadamente l a  l o n g i t u d  de la  cadena 
de b u t i l a m i n a .  Como la  d i f e r e n c i a  en t re  e l  espaciado c o r r e £
o
pond iente  a la amina pura es de 24,21 A y el  del  mâximo e£
o
paciado obten ido  es de 29,43 A, r é s u l t a  que ésta  d i f e r e n -
o
c i  a de 5,22 A puede, suponerse debida a l a  p resenc ia  del al_ 
cohol  en el  espaciado i n t e r l a m i n a r . Si tenemos en cuenta 
que una bicapa de cadenas de amina e r g u id a s ,  son un equi v£ 
l e n te  a p ro x im a d o a  una cadena carbonada de ochp âtomos, s i  
la  cadena de âc ido oc ta n o ic o  se mete s implemente e n t r e  los 
espacios dejados por  las cadenas de l a  amina que se encuen 
t ra n  e r g u i d a s ,  no puede esperarse una v a r i a c i é n  de mâs de
o
1 6 2 A, como mâximo en el  espaciado o b t e n id o .  La d i f e r e n -
0
ci  a es del orden de 5 A podemos suponer ,  y ésta h i p ô t e s i s  
concuerda con el  dato e x p e r i m e n t a l ,  y con l a  fprmacién de 
una bicapa de moléculas e rgu idas con l a  cadena de a l coho l
167
100





v e r m ic u l it a
50 1000
%  en moles de butllamina
Fig 30
168
e n f ren ta da  a l a  de b u t l l a m i n a  ( v e r  F ig ,  7) en l a  que se da 
l a  d i s p o s i c i ô n  i de a l  para l a  mezcla h e x i 1 amina-nonano l . 
niendo en cuenta este esquema, s i  considérâmes los doce 
âtomos de çarbono que hay en t o t a l  (o sea» los que t i e ne n  
la  cadena de a l coho l  mâs los de la  amina) ,  supone un aumen_ 
to de 4 âtomos de carbono que vienen a p r o d u c i r  un I n c r e -
o  .
mento en el  espaciado de 2,54 por  2 = 5,08A,- que es del 0£  
den del aumento ob te n id o .
Los ângulos de i n c l i n a c i ô n  de las cadenas cal  eu 
ladas para ésta  mezcla son de 4 2 ° 1 1 ‘ ( t en iendo  en cuenta 
l a  h i p ô t e s i s  1 ) y de 30°17 ‘ ( t en ie n d o  en cuenta la  h i p ô t £  
s i s  2 ) .
Por o t r a  p a r t e ,  hemos r e a l i z a d o  el  es tud io  de 
los espac iados ,  u t i l i z a n d o  la misma amina ( b u t l l a m i n a )  
con un âc ido de cadena l i n e a l  de doble l o n g i t u d  a la  de 
l a  amina (âc ido  o c t a n o i c o ) ,  obten iendose un espaciado de
o
29,43 A, para el  punto de 40 por c i e n t o  de amina, que c£ 
i n c i d e  con el  mismo v a l o r  mâximo de l a  mezcla con terade 
canol  .
En esta  mezcla,  si  tenemos en cuenta l a  d i f e ­
re nc ia  en t re  el  espac io ob ten ido  para el  complejo con la
o
amina pura (24,21 A) y para el  punto de mâximo v a l o r  en
o o
el  espaciado (con un v a l o r  de 28,94 A y 29,43 A ) ,  que c£ 
r responden a l os  puntos de con ten ido  de amina del 40% y 
























































































^  d - CO d"
00  I f )  O  CO 0000




CÛ 00  CD CO
CN CN CN CN CN
dP dP (fP (fPO O O O
^  CN CO
o'P o'P o'P ■'
o  o  o  o
If)  CO 0 0
170
y 5,22 A, so lo  se puede j u s t i f i c a r  con l a  p resenc ia  de una 
bicapa de moléculas de a l co ho l  e rgu idas  y con las  cadenas 
de a l coho l  f r e n t e  a f r e n t e  a l o  que corresponde un I n g u l o  
de i n c l i n a c i ô n  d€ las cadenas,  del  orden de 53®49' y 55® 
49'  re s p e c t i v a m e n te .
El r e s to  de los pun tos ,  cuyo espaciado es supe­
r i o r  al  v p l o r  obten ido para e l  caso de l a  formaciôn de! 
comple jo ,  so lo  con la  amina, muestran también l a  pene t ra -  
c iôn del I c i d o ,  ya que no puede j u s t i f i c a r s e  de o t r a  mane­
r a ,  l a  apa r i c i Ôn  de un espaciado de mayor v a l o r  que el  que 
corresponde al  de la  amina pura .  Las i n c l i n a c l o n e s  p o s i -  
b les de las cadenas,  va r ia n  segûn consideremos como p o s i -  
bles las d i s p o s i c i  ones de las h i p ô t e s i s  numéro 1 ô 2. Los 
va lo res  de los ângulos que se o b t i e n e n ,  se da en l a  Ta­
bla XLIV.
I U . 2 . J .  SISTEMAS romAVOS  POR LAS MEZCLAS VE HBKl LAMÎNA-AL­
COHOLES VE A  ^ ATOMOS VE CARBONO UTILÏ2ÀNVO
COMO SUSTRATO LA MCNTMOHILLONJTA.
En todas las g r i f i c a s  de l as  mezclas con los a l c £  
holes (o c ta n o l  a dodecano l ) y he x i l am ina  u t i l i z a n d o  como 
s u s t r a t o  l a  montmor i11o n i t a , se a p re c i a  una gran s i m i l i t u d e  
Los espaciados obten idos se pueden c l a s i f i c a r  en dos grupos 



















































































co inc iden  con el  espaciado del  punto de conten ido 1 00% de
o
h e x i l a m in a ,  v a l o r  del  orden de 27,17 A, y un segundo g r u ­
po formado por  el  con jun to  de puntos cuyo espaciado es del
O
orden de 13,79 A. Entre éstas dos se r i e s  de va lores  bien 
d é f i n i  dos,  no hay unos i n te rmed ios  que marquen una t rans i_ 
c i d n ,  s i  no por  el  c o n t r a r i o ,  se produce un s g l t o  cuya d i -
o
f e r e n c i a  es de 13 A en t re  un grupo y o t r o  grupo de valores
En la  mezcla hexi  1 amina-dodecanol  hay una var ia,  
c idn en el  espaciado ba sa i ,  que se produce en el  punto con 
un conten ido de amina del 60% en lu g a r  de en el punto de 
conten ido  de amina del 50%, como en los o t ros  s is temas,En 
éstas mezclas,  con el  s u s t r a t o  montmori  11 oni  t a ,  la  presen, 
c i  a del  a l co ho l  en là  s u p e r f i c i e  i n t e r l a m i n a r  no se pone 
de m a n i f i e s t o  por un aumento de v a l o r  en el  espaciado ba­
sai  con respecto  al  complejo con hex i l amina  pura,  pero su 
p resenc ia  puede deduc i rse  por l a  e x i s t e n c i a  de las dos se^  
r i e s  de va lo res  d i f e r e n t e s  que se obt ienen antes y después 
del punto de conten ido de amina del 50%.
uo presenc ia  de cadenas de a l c o h o l e s ,  se puede 
j u s t i f i c a r  t en iendo en cuenta el  esquema propuesto por 
Walker  ( 5 2 ) ,  para l a  d i s p o s i c i ô n  de doble capa de los 
iones n - a l q u i l a m o n i o  con la p resenc ia  de amina en los 
huecos i n t e r s t i c i  al  e s . f i  g. 31.
Este mismo esquema, es p o s i b l e ,  t e n e r l o  en cuen 
ta en 1 as mezclas de aminas a l coho les  u t i l i z a n d o  como sus
173
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t r a t o  m o n t m o r i n o n i t a . En e l ,  1 os a lcoho les  pueden ocupar  
estos huecos, e n t r e  las cadenas de las aminas,  con 1 o 
c u a l ,  no se v e r i a  a fec tado  el  v a l o r  obten ido para 1 os pun, 
tos a p a r t i r  de 50% de amina y que c o i n c i d i r f a  con el  del 
complejo formado por  l a  mont m o r i 1 1o n i ta y l a  amina pura .  
Con ésta p o s i b i l i d a d ,  puede e x p l i c a r s e  que el  espaciado 
no aumenta has ta un determinado v a l o r ,  ya que si  la  presen_ 
ci  a del a l coho l  fuese i n d i f e r e n t e ,  el  espaciado deber fa 
ser  del  orden del v a l o r  ob ten ido  con la  amina desde el  
p r ime r  punto.  Esta d ispos ic idn,  la  podemos a p r e c i a r  en el 
esquema de l a  f i g u r a  31.
1 1/. 2 . 2 ^oAmado4> poA, t a à  da o c t ^ l a m Z n a '-
d z c a n o t  y o c t Z l a m Z n a - d n d z c a n o t , u t Z l Z z a n d o  c o m o  
i j i i h t K a t o  to.  m o n t m o / i Z Z l o n Z t a ,
Con el sust r a t o  mont m o r i 11o n i t a , tanb ien  se ha 
es tud iado  las mezclas con o c t i 1 amina-decanol  o c t i l a m i n a -  
undecanol  . Su comportamiento no d i f i e r e  del ob ten ido p£ 
ra el  s is tema formado por  las mezclas con 1 os mismos a 1 - 
coholes pero con l a  h e x i l a m in a .
Las dos s e r ie s  de v a l o r e s ,  con un
o
orden de 14,0 A, para 1 os puntos comprendidos ent re  el
Q
10% y 40% de amina,  y del  a l r e de d o r  de 30,5 A para 1 os pun_ 
tos e n t re  50% y 90%, también se presentan en el  caso de
179
V  en moles de decanol
*0







10020 8 04 0 6 00
en m o l e s  de oct j lam ina
Fig.37
180








^  en m o l e s  de o c t i l a m i n a
F i g . 38
181
l as  mezclas con o c t i l a m i n a .
Los va lo res  de més a l t o  espac iado,  t i e -
nen un incrçmento de este con respecte  al  mismo punto de la
0
mezcla de 3,54 A (para el  caso de l a  mezcla de decanol  con
o
hex i l am ina)  y de 2,54 A, para l a  mezcla undecanol y h e x i l -  
ami na.
Para estos s is temas ,  se pueden co n s id e ra r  vâ l i d o s  
1 os supuestps dados para el  caso de las mezclas con h e x i l ­
amina a lcoho les  v i s t o s  en el  apar tado a n t e r i o r ,  A t r i b u y e n d £  
se el  aumento en el espac iado,  al mayor numéro de âtomos de 
l a  cadena carbonado de l a  amina (ocho I tomos en f s t e  caso) .
con lcu& m z z c tc u  dz he.XyClamyCyia dçyi -  
do6 oAgdnZco6 de. c a d z n a  I Z n t a l  de. a C j ^ de,
caA.bono u t 'CLLzando  como 6 i i & t K a t o  t a  m o n t ï ï io à X Z Z o n Z ta .
Si se comparan 1 os va lores  obten idos en las mezclas 
de haxi  lamina y âcidos orgânicos  de ocho a doce âtomos de c a j r  
bono u t i l i z a n d o  como s u s t r a t o  la  montmor i11o n i t a  ; con la  sé­
r i é  de va lo res  expér imen ta les  que corresponden a las mismas 
mezclas,  pero con el  s u s t r a t o  v e r m i c u l i t a ,  se observa una 
gran d i f e r e n c i a  en 1 os datos ob ten idos .  En el  segundo caso,  
el  v a l o r  mâximo del espac iado,  se présenta para 1 os puntos 
de con ten ido  de amina del 10, 20, 30 y 40 . por  ç ien t o , con un
182
v a l o r  comprend!do en t re  29 A y 32 A, mi en t ras  que en el  
s is tema con montmor i11o n i t a ,  t i e n e  un v a l o r  el  espac ia -
o
do obten ido  para estos pun tos,  del orden de 14 A.
S i ,  por  o t r a  p a r t e ,  comparâmes êstos resu l tados  
con 1 os de l a  montmor i1 1o n i t a  h e x i 1 a m i n a - a l c o h o le s , se 
observa s i m i l i t u d  en l a  p r imera pa r te  de las g r â f i c a s ,  
es tab lec iendose  la d i f e r e n c i a ,  a p a r t i r  del  punto de 
conten ido en amina del 40%, para el  que se o b t i e n e ,  en 
el  caso de l a  mezcla con 1 os âcidos o rg â n ic o s ,  espaci ja 
dos de mayor v a l o r  que el  cor respond!en te a la  amina 
p u r a .
En el  s is tema hex i l am ina  âcido o c t a n o ic o ,  la 
pr imera pa r te  de la  g r â f i c a  ( F i g .  39] has ta el punto 
50%, es comûn a la  obten ida en las mezclas con a l c oh o­
les (usando el  mismo s u s t r a t o ,  o sea,  l a  montmor i11 on 1 ta 
En 1 os puntos de 1 70 y 80 por c ie n to  de amina, se o b t \ e  
ne un espaciado basai  mas bajo que el  de la amina pura ,
o o
(0  sea, 25,6 A y 22,85 A) y é s to ,  so lo  se puede e x p l i -  
car  t en iendo en cuenta l a  p resenc ia  de! âc ido .
Para el  s is tema h e x i 1 amina-âc ido nonanoico , 1 os 
puntos de 10% a 40% de amina,  t i enen  un v a l o r  del espa­
c iado s i m i l a r  al  caso a n t e r i o r .  Con el  espaciado o b t e n i -
o
do para êstos puntos de 14,57 A, so lo  se puede suponer 
l a  formacidn de un complejo con las cadenas a l q u f l i c a s  
p a ra le la s  a l a  capa del s i l i c a t o .  El punto del c o n t e n i -
1^3
do de amina del  60%, t i e n e  un v a l o r  de 1,77 A s u p e r i o r  al  
ob ten ido  para el  complejo de hex i l am ina  pura.  Si comparâ­
mes êste s is tema con el  a n t e r i o r ,  vemos que los puntos de 
conten ido de amina del  60 al  90 por  c i en to ,  t i en en  un va­
l o r  s u p e r i o r  a d ichos va lo res  y se puede i n t e r p r e t a r  como 
debido a 1^ p resenc ia  del  âc ido que se i n t r o d u c e  en el  e^  
paciado i n t e r l a m i n a r .
En la  mezcla h e x i 1 amin a - â c i do decano ico ,  se acentua 
la  tendenc ia  observada en el  s is tema a n t e r i o r .  El punto C£ 
r r e s p o n d i ente al  v a l o r  del con ten ido  de amina del 50% sup£
o
ra en 1,0 A al  del  v a l o r  formado con la  h e x i l a m in a .  Este
o
v a l o r  es i n f e r i o r  al  del  s is tema a n t e r i o r  en 0 ,8  A, pero 
ten iendo  en cuenta l a  p o s i c i ô n  mâs c o n t r a i  da que puede ad0£  
t a r  l a  cadena a l q u f l i c a  ( 1 2 )^ que ya se ha e x p l i c a d o  en apar 
tados a n t e r i o r e s ,  se puede e x p l i c a r  con f a c i l i d a d .
Para el  s is tema h a x i 1 amin a - â c i do undecanoico aun 
no apartandose de las I f neas  généra les de los r e su l ta d o s  
ob ten idos  para ésta mezcla,  se aprec ian  d i f e r e n c i a s  mâs 
p r o n u n c ia d a s .
El t ramo de espaciado c o r re s p o n d ! ente a la  f o r -  
macién de complejos cpn l a  cadena a l q u f l i c a  p a r a l e l a  a la 
capa del s i l i c a t o ,  se ha reduc ido  a t r e s  puntos de êste  
caso.  Siendo el  punto de mâximo espaciado el  cor respondiez  
t e  a l a  r e l a c i d n  40% de amina con un v a l o r  que supera en
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en m olts de acido nonanoiço
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2,6 A, al  del  complejo formado por  l a  h e x i l a m in a .  El res to
o
de los puntos del 50 al  90 por c i e n t o ,  estân 1 A mas bajos 
que los c o r re s p o n d ! en tes a los s is temas a n t e r i o r e s .
En cuanto al  s is tema de h e x i 1 amin a - â c i do dodeca- 
nd i co ,  se ap rec ia  que es muy s i m i l a r  a los casos a n t e r i o ­
res .
En êste s i s tema,  ya no obtenemos un espaciado 
y o r  v a l o r  al  del  complejo formado por  l a  amina pu ra ,  1o que 
puede deberse a l a  mayor l o n g i t u d  de l a  cadena p a r a f f n i c a  
del âcido en comparacidn con l a  de l a  misma.
E ^ t u d ' C O  do,  l o é  j o / i m a d o ^  poA. l a  b u t y C l a m Z n a -
d c Z d o  o c t d n o Z c o  y  b u t ' C t a m ^ n a - t z t ^ a d z c a n o t ,  u t Z t i z a n -  
d o  c o m o  ^  t u t A , a J v ,  m o n t m o A X t t o n À . t a ,
El complejo de b u t i l a m i n a  con la  montmor i11o n i t a ,
o
da un espaciado de 24,21 A, s i  a este v a l o r  l e  restâmes el
o
cor respond i  ente al  s u s t r a t o  9,5 A (94) nos queda el v a l o r  d£
o
bido a las cadenas de amina, o sea,  14,71 A. Esta d i f e r e n c i a  
en el v a l o r  del espaciado,  so lo  puede a t r i b u i r s e  a una doble 
capa con las cadenas de las aminas erguidas respec te  a l a  ca_ 
pa del  s i l i c a t e .
190







en m o l e s  de bu t i lam ina
Fig.4-
191











En r e a l i d a d ,  l a  g r â f i c a  ob ten ida  para l a  mezcla 
de b u t i 1 amina-âc ido o c t a n o ic o ,  no d i f i e r e  en I f ne as  gener^  
l e s ,  con los obten idos  para los s is temas con el  mismo sus­
t r a t o  (montmor i1l o n i t a )  y l a  h e x i l a m in a .  Un aumento brusco
o
del espaciado de 8,45 A se produce al  pasar  del  punto de 
40 por  c ie n t o  al punto de 50%. A p a r t i r  de ês te v a l o r ,  se 
ob t i e ne  la  d i f e r e n c i a  del  espaciado con respec to  al  comply 
j o  de l a  amina pura (22,6  A) de 4,10 A, 3,26 A, 3,26 A y
o
2,46 A, para los puntos de conten ido de amina del  50, 70, 
80 y 90 %.
o
Este aumento, con respecto  al  de 24,21 A, so lo  pue­
de e x p l i c a r s e  por l a  p resenc ia  dent ro  del espaciado i n t e r  
l am ina r  de moléculas de âc ido o c ta n o i c o .
En el  caso de la  b u t i 1 a m i n a - t e t r a d e c a n o l , l o s  d^ 
tos o b t e n i d o s , t i e n e n  una gran s i m i l i t u d  con los  correspon^ 
d i entes a las mezclas con hex i lamina» s i  b ien l a  v a r ia c io n
o
del espaciado de 7,73 A, se produce en t re  los puntos de 60 
y 70% de conten ido  de amina.
En este s i s tema,  s o l o  se supera el  v a l o r  24,21 A 
para el  punto de con ten ido  de amina del  70% en un v a l o r  de
o
1,28 A, que se puede a t r i b u i r  a l a  p resenc ia  del  âc ido oc- 
t a n d i c c  en el  espacio i n t e r l a m i n a r .
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l i / , 3 . 1 .  R E S U L T A V Û S  O B T B N I V O S  P O R  E L  E S T U V I O  CON E L  M I C R O S ­
C O P I C  E L E C T R O M J C O  V E  L O S  MATERIALES O B T E N I V O S  EN E L  
T R A T A M I E M T O  QUIMICO V E  L A  l / E R M J C U L I T A  V E  B E M l - B U X E R A
A c o n t i n u é e ! on vamos a e s t u d i a r  mediante el  empleo 
de la t e c n i c a  de m ic roscop fa  e l e c t r d n i c a , l os  productos i n i -  
c i a l  y r é s u l t a n t e  del  t r a t a m i e n t o  de l a  v e r m i c u l i t a  de Beni -  
Buxera con c l o r u r o  de t i o n i l o ;  asimismo el  m a t e r i a l  ob ten ido 
al t r a t a r  con bromuro de f e n i 1 magnesio  el  m a t e r i a l  ob ten ido 
a n te r i o r m e n te del t r a t a m i e n t o  con c l o r u r o  de t i o n i l o .
DESCRIPCION DE LOS MATERIALES OBSERVADOS
Del e s tu d io  r e a l i z a d o ,  se ban se lecc ionado las f o -  
t o g r a f i a s  mâs i n t e r e s a n t e s , en las que se pone de m a n i f i e s t o  
las d i f e r e n t e s  m o r f o lo g ia s  de los m a te r ia le s  o b je to  de êste 
t r a b a j o .
- V e r m i c u l i t a  de Be n i -B ux er a , -  En l a  F ig .  46 se o^  
serva una buena p rep ar ac id n  del material que hemos empleado 
como punto de p a r t i  da para las reacc iones  de t i p o  orgân ico  
que se ban r e a l i z a d o .  En el  m o n o c r i s ta l  de v e r m i c u l i t a ,  se 
ap rec ian  con n i t i d e z  l os  bordes de las  l a m i n a ; .  En l a  mues- 
t r a  que tenemos se deduce, por s imple  exâmen 
que se t r a t a  de un m a t e r i a l  n a t u r a l  de buena c a l i dad, con 
c r i s  t a l e s  grandes y bien formados,  de m o r f o lo g f a  mâs o menos
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r e g u l a r  y e l  c o n j un to  de l a  p repa rac lôn  p résen ta  un aspecto 
s i m i l a r  al  de l a  f o t o g r a f f a ,  y ,  por  t a n t e ,  és ta  puede consi ,  
derarse comp r e p r e s e n t a t i v e .  La d i f r a c c l ô n  de e l e c t r o -  
nes de dicho m a t e r i a l  se muestra en l a  F i g .  52. La s i m e t r f a  
hexagonal p rop i  a de l os  s i l i c a t e s ,  se ap re c ia  en l a  d i s p e s ^  
c iôn de las manchas, s iende les puntes c e r r e sp e n d ie n te s  al 
p r imer  y t e r c e r  a n i l  l e  mâs in tenses que les  del segunde.
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d e  cen c l e r u r e  de t i o n i l e . -Las 
f o t o g c a f i a s  del  m ic rosc ep io  e l e c t r ô n i c e ,  F ig .  47 y 48 c erre s, 
pondientes a esta  v e r m i c u l i t a  Ben i -Buxera ,  t r a t a d a  con c l o ­
ru ro  de t i o n i l o  t i en en  un gran pa rec ido  cen l a  muestra natu 
r a l .  Se nota ya el  ataque a que ha s ide  semet ida ,  por  la  ap^ 
r i  ci  on de e n r o l l  amientos 6 entubamientos en los  bordes de 
las l âm inas ,  t f p i c e s  del  ataque qu fmice .  El m a t e r i a l ,  en g£ 
n e r a l ,  segûn se observa ,  es de mener tamahe que el  de par t l y  
da.
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d a  cen bromure de fen i lmagne-  
s i o  (Magnesiano de G r i g n a r d ) . -  En l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  cen 
un magnesiano de Gr i g na rd ,  se ap rec ia  una e s t r q c t u r a  mâs di_ 
v i d i d a  y f i n a  ceme corresponde a un case de f u q r t e  t ra n s f e j r  
macidn y ataque.  M a t e r i a l  de m e r fe le g fa  muy d i f e r e n t e  a l a  
de las muestras précédantes .
En la F ig .  49, se ap rec ia  un campe r e p r e s e n t a t i v e  
de l a  muestra r e a l i z a d a  sobre so per te  de carbone.  Se cemple.
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F ig .  46 F o t o g r a f f a  al m ic ro sco p ic  e l e c t r o n i c o  de la  verm1_ 
c u l i t a  del  Beni -Buxera emplada como producto de p a r t i  da p^ 
ra las reacc iones o r gân icas .  Sopor te de carbono.
F i g .  47 Campo observado mediante el  m ic ro sco p ic  e lec t rôn i_  
CO de la  v e r m i c u l i t a  c lo r a d a .  Sopor te de carbono.
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menta con l a  F ig .  50, que muestra un aspecto g e n e r a l ,  pero 
en este caso la  p r epa rac iôn  se h izo  sobre una p e lT c u la  de 
Forward,  sopor tada sobre una r e j i l l a  de cobre e l e c t r o l f t i -  
c o . Un exâmen mâs a te n t o  a éstas dos f o t o g r a f i a s ,  parece 
i n d i c a r  la  e x i s t e n c i a  de t r e s  grupos de m a t e r i a l e s  b ien  d£ 
f i n i dos y de d i f e r e n t e  h â b i t o  m o r f o l ô g i c o .  Un grupo 1o f o £  
ma una e s t r u c t u r a  pequeMa redondeada y g l o b u l a r  cuya forma 
y tamano r e l a t i v e s ,  se aprec ian  con todo d e t a l l e  y n i t i d e z  
en l a  F ig .  51, que hace re co rd a r  por  su forma y d i s t r i b u -  
c iôn a la  k a o l i n i t a  de K ia ra -Java  (99)  ô B a i l  Clay de Dors^ 
s h i r e  ( I n g l a t e r r a )  (100 ) .  Ot ro t i p o  puede d e c i f s e  que estâ  
formado por  unas formas a c i c u l a r e s  que pueden a t r i b u i r s e  a 
un m a t e r i a l  con f u e r t e  entubamiento y que,  por  su m o r f o l o ­
g fa ,  hace re c o r d a r  a una h e c t o r i t a  de Coudin ( F r a n c i a )  (101) 
6  a una h a l l o y s i t a  de Va n w is j a v l e i  (102 ) .  El grupo a n t e r i o r ,  
le forman c r i s t a l e s  de v e r m i c u l i t a  mâs o menos atacadas.
En l a  F ig .  54a ,  se ha se lecc ionado  un c r i s t a l  en 
el  que se ap rec ia  c laramente el  ataque qufmico de los  reaç  
t i v o s  orgân icos  empleados en el  t r a t a m i e n t o  del  m a t e r i a l  de 
p a r t i  da. La zona enmarcada se a mp l iô ,  re a l i z â n d o s e  sobre la 
d i f r a c c i ô n  de e le c t ro n e s  ( F i g .  54b y 54c) .
El f u e r t e  entubamiento observado en l a  muest ra,  
corresponde a una f u e r t e  acciÔn del  magnesiano de Gr ignard.  
Se observan también las formaciones g lo b u la re s  y a c i c u l a ­
res que hemos in d i c a d o  en l as  f o t o g r a f i a s  a n t e r i o r e s  ( F i g .
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F i g .  48 Aspecto general  de la  v e r m i c u l i t a  de Beni -Buxera 
t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o .  Sopor te de carbono.
F ig .  49 Campo r e p r e s e n t a t i v e  c o r r e s p o n d i ente a una mues 
t f a  de v e r m i c u l i t a  con bvomuro de fe n i  Imagnesio.
Sopor te de carbor
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Fig.  50 Otro aspecto genera l  de l a  muestra de v e r m i c u l i t a  
t r a t a d a  (con bromuro de f e n i I m a g n e s io ) .  Aumento 3.300,  So­
p o r t e :  pe lTcu la  de Forward.
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49, 50 y 51) .  Se a p re c ia n ,  ademâs, c la ramen te ,  los  c r i s t a ­
les de l a  v e r m i c u l i t a  muy a l t e r a d o s .
La ampl iac iôn  nos hace n o t a r  mejor  el  f u e r t e  en­
r o l  1 ami entq de los bordes l a m in a re s ,  la  f ormaciôn de las 
agujas y los g l d b u lo s .
Se exami naron también las muestras de los r é a c t i f  
vos empleados para t e n e r  la  segur idad de que los agrupa- 
mientos observados en l a  v e r m i c u l i t a  f e n i l a d a  se debian a 
t r a n s f o r m a ç i ones prop i  as del m a t e r i a l  y no a un exceso de 
r é a c t i v e .  El magnesiano de Gr igna rd  también fué examinado 
y su aspecto no t é n i a  ninguna s i m i l i t u d  con el  que nuestros 
m a te r i a le s  presentan en las fo to s  de e l l o s  ob ten idas .
También se han observado las d i f e r e n c i a s  en t re  
los bordes laminares del m a t e r i a l  de p a r t i  da y del m a te r ia l  
ob ten ido  después del  t r a t a m i e n t o  f i n a l  y que aparecen en las 
F i g .  55 y 56.
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Fig.  51 Campo t f p i c o  mostrando el  aspecto r e p r e s e n t a t i v e  de 
la  muestra t r a t a d a  (con bromure de f e n i I m a g n e s i o ) , v i s t a  al 
m isc roc op io  e l e c t r o n i c o .  Aumento 3.300.  Sopor te:  p e l f c u l a  de 
Forward.
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F i g .  52 D i f r a c c i ô n  de e le c t ro n e s  de la  muestra de vermi 
c u l i t a  de Beni -Buxera.
FI g. 53. D i f r a c c i d n  de e le c t ro n e s  de l a  muestr? d» vermi 




F ig .  54 a) D e t a l l e  de un campo de l a  muestra t ra tada .
b) D i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s .
c) D e t a l l e  aumentado de un f ragmente de a ) .
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Fig.  55 Borde de la  lâmina de l a  v e r m i c u l i t a  de Beni -Buxe 
ra ,  u t i l i z a d a  para es te e s t u d i o .  (%oporte:  p e l f c u l a  Forward)
F ig .  56 Borde del m a t e r i a l  t r a t a d o  (con bromuro de f e n i l  
magnesio (#opo r te :  p e l f c u l a  de Forward) .
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I t ' . 3 .2.  A n d L i 6 i 6  t t f m l d o  d U ,iQ ,K Q ,Y icJ ,c it y  p o n d z K a J i
Se han ob ten ido  las curvas de AID y ATG en la  ver 
m i c u U t a  de Ben i -Buxera ,  vermi cul  i t a  t r a t a d a  con c l o r u r o  de 
t i o n i l o  y v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con bromuro de f e n i Imagoesi o .
En las Fi g. 57, 58 y 59, se representan las c u r ­
vas ob ten idas .
- V e r m i c u l i t a  de B e n i - B u x e r a . -  En p r imer  l u g a r ,  
vamos a r e f e r i r o o s  al  termograma de la  v e r m i c u l i t a  de p a r ­
t i  da que présenta las s i  gui  entes c a r a c t e r f s t i c a s  :
Un p ico endotérmico muy pronunc iado a 158°C y 
o t r o  mas pequeno a 176°C. Estos dos p i c o s ,  estân de acuer 
do con 10 observado ppr  C a i l l e r e  y Henin (103) para d i v e r ­
sos t i p o s  de v e r m i c u l i t a s . Estas dos i n f l e x i o n e s ,  se pueder 
i n t e r p r e t e r  como debidas a l a  pérd ida  de agua de h i d r a t a -  
c iôn de 1 os ca t i ones y a l a  del agua enlazada menos energy 
camente. La forma de ëstos p i c o s ,  nos i n forma sobre l a  na­
t u r a l  eza del c a t i ô n  i p t e r c a m b i a b l e , pués son mâs netos y 
profundos cuando 1 os ca t i o ne s  son d i v a l e n t e s ,  como ocur re 
en nues t ro  caso. Estapdo de acuerdo con el  t i p o  de muestra 
usada que es esenc ia lmente magnésica.
También l a  humedad i ni  ci  al  de l a  muestra juega 




















































p ico se r e f i e r e »  aumentando el  ârea de la  banda al  aumentar 
el  con ten idp  de humedad. El p i co  que se dé tec ta  a 783°C se 
puede i n t e r p r e t e r  como debido a l a  t o t a l  d e s h i d r a t a c i 6 n del 
mine ra l  revelando ademés, una f u e r t e  t ra n s f o r m a c id n  de l a  
red de v e r m i c u l i t a .  Otros autores  a t r i b u y e n  éste p i co  a la 
p resenc ia  de c l o r i t a  (104) .
Estas curvas pueden ser  considerablemente m o d i f i e ^  
das al  t r a t a r  el  m a t e r i a l  con productos o r g â n ic o s ,  ob ten iên  
dose termogramas bien d i f e r e n t e s  con respec to  a los  de p a r ­
t i  da (9 2 ) .
Las curvas ATG de la  v e r m i c u l i t a  t i e n e n  una primée 
ra v a r i a c i ô n  en t re  58®Ç a 180°C, p ro s i gu ie n d o  la  pé rd ida  gr^  
dual  de peso hasta 300?C, e s t a b i 1i zéndose después en una z£ 
na p râc t i camen te  r e c t a ,  hasta 700*C en que expér imenta tam­
bién una pérd ida  de peso. Este i n t e r v a l o ,  se puede a t r i b u i r  
a una pérd ida  de moléculas de agua unidas d i rec tamen te  a 
los ca t i ones  i n t e r l a m i n a r e s  (103) ( 1 23 ) ,  representando la  
pérd ida  de peso un 60%,
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o  ( 2 ) . -  
E1 a n é l i s i s  t é rm ico  d i f e r e n c i a l  de és ta muestra se d i s t i n g u e ,  
como puede a p re c i a r se  en l a  F ig .  57, en que la  pé rd ida  de 
peso se hace sucesivamente por  l a  a p a r i c i é n  de d i ve rses  p i ­
cos» a p a r t i r  de 178°C, formando en conj u n t o  una ampl i  a on- 









































En e l  ATG de la  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con c l o r u r o  
de t i o n i l o ,  se observa un tramo desde la  tempera tura  de 
100°C a 300°C que cor responde a l a  pé rd ida  de peso de la  
t r a n s f o r m a c i 6 n aprec iada en el  AID,  s iendo una zona r e c ta  
e n t r e  300-'700®C, apreciSndose luego una l i g e r f s i m a  caida 
de 700*C ^ 800°C.
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con bromuro de fe n i l m a g -  
nes io  ( r e a c t i v o  de G r i g n a r d ) . -  En ésta  v e r m i c u l i t a ,  se o^ 
serva un p i co  a 440°C s i m i l a r  al  es tud iado  para la  B r u c i -  
ta  de Nevada (7 3 ) .  Un p i co  tan pronunc iado a una tempera­
tu ra  tan e levada,  se puede i n t e r p r e t e r  como la  r o t u r a  de 
un enlace f u e r t e  y de poca e l a s t i c i d a d .
La r e p e t i c i ô n  del  termograma en atmésfera i n e r ­
te n o s t r ô  una v a r i a c i é n  en el  area del  p i c o ,  que en éste 
caso,  en menor,  y un desp lazamiento de l a  te mp er a t u ra ,  ya 
que en éste segundo caso,  aparece l a  mâxima i n t e n s i d a d  a 
420®C A 550®C aparece un p i co  exotérmico  de pequena ârea.
En los c o r re sp on d i en tes  diagramas de ATG se ob­
s e rv a ,  a p a r t i r  aproximadamente de 100*C, una d i sminuc idn  
graduai  de peso,  hasta que,  al  l l e g a r  e n t re  400°C a 500®C 
hay una v a r i a c i é n  del  10% en peso que c o i n c i d e  con l a  tem 
pe ra t u r a  del p i co  r e g i s t r a d o  para el  diagrama de ATD.





































pr imera zona del  r e g i s t r e  una pend iente  mayor que para el  
caso del  ATG en atmdsfera normal ,  c o r re sp on d ie n t e  a l a  pé£ 
d ida de peso de l a  t ra n s f o rm a c i ô n  observada para el  ATG en 
determinadas co nd ic i on es .  El p o rc e n ta je  de pé rd id a  es del  
10% y la  temepratura  en que se r e a l l z a  l a  t ra n s f o r m a c i ô n  
de 400°C a 450°C.
En las f i g u r a s  57, 58 y 59, se pueden obse rve r  
con d e t a l l e  las  curvas de ATD y ATG de las muestras es t u -  
d i a d a s .
I l / . ô . l  EapectAoa IR.
Para poder comparer de una manera més d i r e c t e  los 
espect ros i n f r a r r o j o s  debidos a las d i f e r e n t e s  sus tanc ias  
u t i l i z a d a s ,  o sea: 1 a v e r m i c u l i t a  de Ben i -Buxera ,  l a  vermi eu, 
11 ta t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o  y l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a ­
da con bromuro de f e n i I m a g n e s i o ; éstos espect ros se r e a l i z ^  
ron s i m u l t i n e a m e n t e .
En l a  F ig .  60,  se encuentran d ibu jados  los espec­
t r o s  obten idos  de éstos t r è s  m a t e r i a l e s ,
- V e r m i c u l i t a  B e n i - Bu xe ra . -  El t s p e c t r o  de la  ve£ 
m l c u l i t a  B fn i - B u x e r a ,  que es el  m a t e r i a l  de p a r t i d a  en las 










r i s t i c a s  ya senaladas por  Hida lgo y Se r ra tosa  (105) ( 1 20 ) .  
Se observa en p r imer  l u g a r  una banda ancha con un mâximo a 
unos 3.400 cm“  ^ que corresponde a l a  v i b r a c i d n  de ten s id n  
de los enlaces 0-H del  agua i n t e r l a m i n a r  y se superpone con 
el  p ico co r re sp on d i en te  a los OH de la  red ,  e f e c t o  que i n ­
d ican también Garcia V i cen te  y Rodr iguez Pascual  (106 ) .  A 
1.630 cm"^, aparece una in t en sa  banda c a r a c t e r f s t i c a  de la  
v e r m i c u l i t a ,  segun Saksena ( 1 07 ) ,  seguida de o t ra s  a 660 
cm”  ^ y 440 cm’ ^,  debidas a las v ib r a c io n e s  de l a  red (108 ) .
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o . -La 
observac idn del  espect ro  i n f r a r r o j o  de és ta  muest ra,  nos 
i n d i c a  que no se han e fec tuado cambios demaslado bruscos.  
La banda co r re sp o n d ie n te  a 3.400 cm“  ^ se ha est rechado y 
no es tan In tensa  como en el  caso a n t e r i o r ,  puede in t e rp r e ,  
t a rse  como una pérd ida de agua i n t e r l a m i n a r  por  acc iôn del 
c l o r u r o  de t i o n i l o .  Esto esté  de acuerdo con el  d e b i l i t a -  
miento de l a  banda de 1.630 cm” ^ que se ap re c i a  en e l  es­
pec t ro  de és ta  muestra t r a t a d a ,  que cor responde al agua in, 
t e r l a m i n a r .  Las bandas t f p i c a s  de l a  v e r m i c u l i t a  de 1.000,  
660 y 440 cm‘ ^,  s iguen aparec iendo ,  aunque se ap rec ia  una 
d i f e r e n c i a  en su forma,  que se puede i n t e r p r e t e r  como a l t £  
rac iones de l a  red,  debidas al  ataque qufmico del  r e a c t i ­
vo.
- V e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con bromuro de fen i lmaqne-  
s i 0 . -  Al obse rva r  las  bandas que aparecen en el  nuevo mat£
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r i a l  ob ten ido  ( v e r m i c u l i t a  t r a t a d a ,  r e f e r e n c i a  3 ) ,  l a  p r i m^  
ra gran d i f e r e n c i a  que se ap rec ia  es l a  a p a r i c i ô n  de una ban^  
da en forma de p i co  agudo y de gran ex tens iôn  a 3.700 cm"^. 
Esta banda, nos hace pensar en un co lapsamiento de l a  ve r m i ­
c u l i t a ,  ya que éste m a t e r i a l  colapsado p résenta también una 
banda de v i b r a c i o n e s  a una f r e c u e n c ia  de 3.700 cm"^ (109) y 
que c o in c id e  con el  v a l o r  aquf  o b t e n id o .
Por o t r a  p a r t e ,  esta banda podemos r e l a c i o n a r l a  con 
la debida a l a  v i b r a c i ô n  de los OH conjugados de gran asoc\a 
c ién m o le c u l a r ,  ya que el  p i co  es muy agudo, y por el  contra,  
r i o ,  cuando el  enlace se d é b i l i t a ,  las bandas se hacen més 
anchas. Este t i p o  de grupos OH, se puede j u s t i f i c a r  por  la  
p resenc ia  de hidrdxido de magnesio que col  apse las léminas del 
m a t e r i a l .  Este h i d r ô x i d o  produce una f u e r t e  banda de absor -  
c iôn e n t re  3.650 cm” y 3.700 cm” , debida a l a  v i b r a c i ô n  arv 
t i s i m é t r i c a  de los grupos OH de la  red del  h i d r ô x i d o  y puede 
pensarse es ta desplazada en éste caso al  I f m i t e  de su v a l o r .
Resumiendo esta  banda; e s t a r f a  de acuerdo con un 
m a t e r i a l  que se e nc on t ra râ  colapsado por  el  h i d r ô x i d o  de ma£ 
n e s io ,  cor respondiendo  esta h i p ô t e s i s  con l a  a p a r i c i ô n  del 
p i co  en el  ATD que es del  mismo t i p o  que en l a  b r u c i t a  (6 0 ) .
La v i b r a c i ô n  que aparece a 3.400 cm” ^,  ha va r iado  
ba s t an te  su forma con respecto  al  m a t e r i a l  de p a r t i d a ,  pero 
no mucho si 1 o comparamos con l a  vermi cul  i t a  -cl orada y que
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cor responde a agua re s id u a l  y el  cambio de i n t e n s i d a d  de 
esta  banda es i n d i c a t i v e  de l a  o r i e n t a c l ô n  p r e f e r e n t e  
de 1 as moléculas de agua en el  espacio i n t e r l a m i n a r  (1 1 0
_  1
La banda de 2.960 cm’  se puede a t r i b u i r  a v i ­
b rac iones de te ns idn  de enlace C-H ( v i b r a c i ô n  c o r res po n­
d ie n te  a este grupo de moléculas o rgén icas  l i b r e  ); aun­
que es muy posible que se t r a t e  de una banda desplazada.
Se ap rec ia  en l a  v i b r a c i ô n  de L640 cm’  ^ un de- 
b i l l t a m i e n t o  de l a  i n t e n s i d a d  con respec to  a l a  de vermi_ 
c u l i t a  n a t u r a l  y que se corresponde con l a  banda obse rv^  
da para l a  v e r m i c u l i t a  c l o r a d a ,  aunque en este caso,  se 
présenta l ige ram en te  desplazada de f r e c u e n c i a .  El espec­
t r o  c o r re s p o n d ie n te  a l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con bromuro 
de f e n i I m a g n e s i 0 a p a r t i r  de 1 .0 0 0  cm’ ^,  d i f i e r e  bas tan ­
te en su forma del  m a t e r i a l  de p a r t i d a ,  y las bandas co­
r respond i  en tes a 1.000,  800 y 440 cm’  ^ se pueden a t r i b u i r  
a v ib r a c io n e s  t f p i c a s  de l a  red.
En el  espec t ro  de este m a t e r i a l ,  aparece a 360 
cm’ l  un p i co  muy neto que no se ap rec ia  en los m a t e r i a ­
les a n t e r i o r e s  y puede e x p l i c a r s e  q u i z é s ,  como un cambio 
en la  f re c u e n c ia  de ten s iô n  de los grupos h i d r o x i l o s  de 
la  s u p e r f i c i e  por  abso rc iôn f f s i c a  del  benceno ( 1 1 1 ) .
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I I / . 3 . 4 .  Rayo4 X
El espaciado basai  o b t e n id o ,  para l a  v e r m i c u l i t a  
t r a t a d a  con bromuro de fe n i I ma gn es io  por  d i f r a c c i ô n  de ra -
o
yos X, es de 14,4% A, que como puede a p re c ia r se  (Tab la LXV) 
no d i f i e r e  e se nc ia l  mente del ob ten ido  para l a  v e r m i c u l i t a
o
de Ben i -Buxera (14,  46 A) y de l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con
o
c l o r u r o  de t i o n i l o  (14,47 A) .
Ahora b ié n ,  s i  hacemos una so rc iô n  çon ami nas 
a l i f é t i c a s  de numéro c r e c i e n t e  de âtomos de carbono (desde 
hex i l am ina  a undec i l am ina )  obtenemos unos re s u l ta d o s  muy 
d i f e r e n t e s  cuando se t r a t a  de l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con 
bromuro de f e n i I m a g n e s i o ,  respec to  a los o t ros  dos t i p o s  
de v e r m i c u l i t a s  ( v e r m i c u l i t a  de Beni -Buxera y v e r m i c u l i t a  
t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o ) .  Vemos que en el  p r i m e r  c^  
so,  no se produce una v a r i a c i ô n  en el  espaciado basai  con 
respec to  al  m a t e r i a l  de p a r t i d a ,  o sea el  v a l o r  del  espa-
o
ci  ado basai  permanece cons tan te  e i g ua l  a 14,44 A, mi ent ras 
que en los  o t ro s  dos casos va aumentando gradualmente el 
espaciado segûn aumenta l a  cadena carbonada de l a  amina.
Todo 10 a n t e r i o r ,  muestra c laramente que en es­
te m a t e r i a l ,  no se produce s o rc iô n  de las ami nas antes 
c i t a d a s  y es to  puede deberse,  como ya se ha i n d i c a d o  en 
apartados a n t e r i o r e s ,  a que sus laminas se encuent ran co- 
lapsadas imp id iendo  la  en t rada de las ami nas.
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TABLA XLV












Hexilaminâ 26,44 A 27,90 A 14,44•A
o o o
Heptilamina 29,43 A 29,44 A 14,44 A
o o o
Octilamina 32,71 A 32,21 A 14,44 A
o o o
Nonilamina 33,93 A 34,41 A 14,44 A
o o o
De cilamina 37,18 A 36,79 A 14,44 A
o o o
Undecilamina 38,55 A 38,88 A 14,44 A
Vermiculita de Beni-Buxera (Vermiculita B-B) 
Vermiculita tratada con cloruro de tionilo (?) 
Vermiculita tratada con bromuro de fenilmagnesio (3)
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TABLA XLVI 









Asimlsmo,  se e f ec tuô  un t r a t a m l e n t o  t é rm tco  con 
l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a d a  con bromuro de f e n i l m a g n e s i o ,  man- 
t e n ie n d o l a  en una e s t u f a  de desecac idn ,  (d u ra n t e  6 ho ras)  
a 140*C. 170°C y 280°C, para comprobar si  después del  t ra,  
t a m i e n t o ,  se r e a l i z a b a  algûn cambio en las  prpp iedades de 
este m a t e r i a l  desde el  punto de v i s t a  de l a  s p r c i ô n  de ami_ 
nas (Tabla 46) pero se obtuvo un r e s u l t a d o  n e g a t i v e
I I / . 3 . 5 .  n U cA o ca A .b o na d o
Para l a  d e t e r m i n a c i 6 n del  conten ido  en C, H y 0 
*
de l a  muestra an a l i za da  que ha s i  do l a  v e r m i c u l i t a  t r a t a  
da con bromuro de f e n i l m a g n e s i o ,  se r e a l i z ô  en un apara to 
a n a l i z a d o r  de C, H y N modelo 185 de l a  casa He w le t t  | 
Packard (124) .  Se ha tornado como pa t rdn  l a  c i s t e i n a  y co­
mo c a t a l i z a d o r  de l a  reacc iôn  el  ôx ido cuproso.  El orden 
del e r r o r  del  método, es del 0 ,3  al  0,4% y se tomé una 
muestra de 2,5 - 3,0 mg. Los po rce n ta je s  en con t rados ,  han 
do de un 2,14% de conten ido  de carbono y un 2,32% de con­
t e n id o  de h id régeno.
El p o r c e n t a je  de carbono,  se puede a t r i b u i r  a
*  Estos a n â l i s i s  nos los  ha r e a l i z a d o  e l  I n s t i t u t e  
de E d a f o lo g fa  del  C . S . I . C » ,  a l  que se agradece la  c o l a -  
borac ién  p re s ta d a .
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l a  p resenc ia  de compuestos o rgân icos  ya que, por o t r a  par. 
te  en el  m a t e r i a l  de p a r t i d a  el  con ten ido  de carbono es 
mucho mâs ba jo  del  orden de 0,5%.

V. C O N C L Ü S I O N E S

223
1 . -  Se han preparado complejos por so r c iô n  i n t e r ,  
l amina r  en la V e r m i c u l i t a  de Beni -Buxera y en una Montmo- 
r i l l o n i t a  de Wyoming, por  pr imera vez,  con mezclas de ami  ^
na -a l coho l  y a m in a - l c id o s  o rg â n ic o s .  Las aminas empleadas 
fueron b u t i l a m i n a ,  he x i l am ina  y o c t i l a m i n a ,  t en iendo p re fe  
renc ia  en su u t i l i z a c i ô n  l a  hexi  l amina .  Los a l coh o le s  y âc1_ 
dos orgân icos  se u t i l i z a r o n  de cadena l i n e a l  de ocho a doce 
âtomos de carbono.  Obteniéndose mediante el  empleo de estas 
mezclas un espaciado i n t e r l a m i n a r ,  medido por  d i f r a c c i ô n  de 
rayos X, mayor que s i  se sorben compuestos puros.  Siendo el  
aumento de espaciado ob ten ido  de hasta 18 A respecto  al va ­
l o r  del espaciadopara el  complejo con a l coho l  puro-de hasta
8 Â respecto  al v a l o r  del espaciado ob ten ido con la  amina pu^  
r a .
2 . -  La d i f e r e n c i a  en los va lo res  del espaciado de 
los complejos con a l coho les  puros f r e n t e  a los  ob ten idos  en 
los complejos con mezclas a l c o h o l -amina,  podr fa  a t r i b u i r s e  
al  hecho de que las  moléculas de a l c o h o l ,  s i  hay présentes 
moléculas  de amina,  penet ran en el  espacio i n t e r l a m i n a r  f o r  
mando una bicapa de moléculas e r g u id a s ,  es d e ç i r ,  un comply 
j o  be ta .
3 . -  En los  complejos formados por v e r m i c u l i t a  con 
mezclas a l c o h o l -amina,  se ha observado una r e l a c i ô n  en t re  el 
v a l o r  del  espaciado basal  y l a  composic iôn de p a r t i d a  de l a
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mezcia con que se ha formado el  complejo,  Comprobândose 
que el  v a l o r  mâximo del  espacldo se ob t l en e  para un c o n t e ­
nido de amina e n t r e  el  10 y 40%,
4 . -  Del mismo modo se han formado complejos so ­
bre el  s u s t r a t o  v e r m i c u l i t a  con mezclas de amina ( h e x i l a ­
mina,  o c t i l a m i n a )  y âc idos o rg â n ic o s ,  de oc t an o i co  a dode^ 
cano ico .  Los r e s u l ta d o s  de espaciado basai  i n d i c a n  un aumen^ 
to  de este en las  mezclas respecto a los  p roductos  puros.  
Correspondi  endo el  mâximo v a l o r  de espaciado a una composj[ 
c i ôn  de l a  mezcla de p a r t i d a  de un 30 a un 40% en amina.
5 . -  Teniendo en cuenta los  va lo re s  del  e s p a c ia ­
do basai  o b te n id o ,  por  d i f r a c c i ô n  de rayos X, de las  d i f e ­
rentes  mezclas se ha l l e gado  a la  co n c lu s iô n  sobre l a  po­
s i b l e  d i s p o s i c i ô n  de las  moléculas en el  espacio i n t e r l a ­
minar  de l a  v e r m i c u l i t a .  La bicapa formada estâ compuesta 
per moléculas de amina y a l co ho l ,  ergu idas respecto  a l a  su^  
p e r f i d e  de! s i l i c a t o ,  con los  grupos f u n c i o n a le s  i n t r o d u -  
c idos en los huecos hexagonales de cada una de las  l âminas.  
Las cadenas de ambos compuestos se encuent ran en f ren tadas  
en p r o l ongac iôn  unas de o t r a s ,  pudiendo e s t a r  en c o n d i c i o ­
nes l i m i t e s  una molécula de amina Trente a una de a l c o h o l ,
0 bién una molécula de amina f r e n t e  a una de amina y una de 
a l coho l  f r e n t e  a o t r a  de a l c o h o l ,  aunque esta segunda p o s i -  
b i l i d a d  es menos p robab le .
225
6 . -  Con les  va lo res  del  espaciado ob ten ldo  y l a  
l o n g i t u d  de 1 as m o l e c u l a s i n t r o d u c i d a s , se ha est lmado el 
éngulo en que estas moléculas pueden encont ra rse  i n c l i n a -  
das respecte a la  s u p e r f i c i e  i n t e r l a m i n a r  del  s i l i c a t e , e n  
un v a l o r  que o s c i l a  e n t re  55-65? Pudiéndose e n c o n t ra r  l as  
moléculas 1n t r o d u c i d a s , adoptando d i f e r e n t e s  pos i c iones  en 
sus en laces ,  espec ia lmente en l a  pa r te  t e rm in a l  para con- 
se g u i r  una reducc iôn de su l o n g i t u d ,  presentando de esta 
manera un empaquetamiento mâs compacte.
7 . -  Se han formado complejos cen l a  mentraer i1l e -  
n i t a ,  amina ( h e x i l a m i n a ,  e c t i l a m i n a )  y a l c e h e l e s ,  de e c t a -  
nol a l  dodecanol  , obten iéndese puntos cen des va le re s  de 
espaciado que corresponden une al complejo cen a l cehe l  pu­
re y cor mezcla de este  con amina hasta un 50%; en este - 
punto,  se ap rec ia  un brusce aumento del v a l o r  del  e sp ac ia ­
do que se conserva en todas l as  mezclas cen mener p r epe r -  
c iôn de a l coho l  hasta l a  de l a  amina pura.
8 . -  A l a  v i s t a  de estes r e s u l ta d o s  debidos a la  
s o rc id n  de grandes moléculas de a l c e h e le s ,  fermadde una 
doble capa de t i p o  beta se pensé en l a  p e s i b i l i d a d  de un 
t r a t a m i e n t e  quîmico con o b je t o  de comprobar s i  era p o s i -  
ble i n t r o d u c i r  moléculas mayores y ve r  s i  se eb tenfa  un 
cambio de prepiedades del m a t e r i a l  de p a r t i d a .  La ve rm i -  
c u l i t a  se t r a t é  con d o r u r e  de t i e n i l e  y pe s te r i e rm e n te  -
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con bromure de fe n i l m a g n e s lo .  El m a t e r i a l  ob ten ido  median^ 
te el t rataïT; !ente con el  c l o r u r o  de t i o n i l o  présenta r e s ­
pecte al m a t e r i a l  de p a r t i d a  un comportamiento s i m i l a r , en 
cuando a so r c iô n  t r e n t e  ami nas.  El m a t e r i a l  ob ten ido con 
el  bromuro de fe n i lm ag n e s i o  no présenta s o rc id n  i n t e r l a m 1_ 
nar  cuando se t r a t a  con aminas a l i f â t i c a s  de cadena n o r ­
mal ( d i f e r e n c i a  con el  m a t e r i a l  de p a r t i d a  que s i  sorbe - 
aminas) .  Tampoco se t i e n e  s o r c i ô n  cuando, p re v i o  t ratamien^ 
te té rm ic o  de d i cho m a t e r i a l  a d i f e r e n t e s  temperatures  - 
(140*C,  170*C y 180°C) se t r a t a  con las  aminas antes men- 
c ionadas .  Pudiéndose a t r i b u i r  a un col  apsair.i en to de las - 
lâminas del  m a t e r i a l  ob ten ido  al  ser  t r a t a d o  qufmicamente 
con el  magnesiano.
9 . -  El t r a t a m i e n t o  de la v e r m i c u l i t a  de Ben i -  
Buxera con c l o r u r o  de t i o n i l o ,  produce una pérd ida de agua 
i n t e r l a m i n a r  y unas a l t e r a c i o n e s  de l a  red debidas al  a t a -  
que qu îmico ,  que se pone de m a n i f i e s t o  al e s t u d i a r  el  IR de 
d i cho m a t e r i a l .
Esta pérd ida de agua se acentûa mâs para el  caso 
del m a t e r i a l  t r a t a d o  con bromuro de f e n i lm agn es io  apare-  
c iendo ,  ademâs, en el  IR una banda aguda a 3.700 cm“  ^ que 
puede j u s t i f i c a r s e  por las  v ib r a c io n e s  OH debidas a l a  p r ^  
sencia de h i d r ô x i d o  de magnesio colapsando el  m a t e r i a l .
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1 0 . -  Del e s tu d i o  por AID y ATG de les  m a t e r i a l  es 
obten idos  (en las  d i f e r e n t e s  etapas del  t r a t a m i e n t o  q u îm i ­
co de la  v e r m i c u l i t a  de Ben i -Buxera)  se observa una d i s m i -  
nuciôn del conten ido de agua i n t e r l a m i n a r  en l a  muestra 
t r a t a d a  con c l o r u r o  de t i o n i l o  respecto a l a  de p a r t i d a ;  
esto se acentua m i s  en el  caso del m a te r i a l  r é s u l t a n t e  del 
t r a t a m i e n t o  con bromuro de fe n i l m a g n e s io .  En el  ATD-grama 
se observa a 440®C una t ra n s f o r m a c iô n  endotérmica im p o r ta n ­
te con un pico profundo obten iéndose en el  ATG-grama a es ­
ta temperatura una pérd ida  en peso co r re sp on d i en te  al  10%
de la  muest ra.  Este cambio podr îa a t r i b u i r s e ,  dada la  p r ^
senc ia de b r u c i t a  en el  s i l i c a t o ,  a una t r a n f o r m a c i 6 n de 
este  con pérd ida de agua.
11 . -  Del e s t u d io  al M ic roscop io  E l e c t ré n i c o  de -
1 os m a t e r i a l e s  r é s u l t a n t e s  del t r a t a m i e n t o  (con c l o r u r o  de
t i o n i l o  y bromuro de f e n i l m ag n e s i o  a p a r t i r  de la  Vermicu­
l i t a  de Be n i -B ux er a ) ,  se ap rec ia  un m a te r i a l  con una e s t r u £  
t u r a  mas f i n a  y una t e x t u r a  d i f e r e n t e ,  as f  como la  forma-  
c iôn de enro l  1 amientos y entubamientos en 1 os bordes de es­
te y la  a p a r i c i é n  de formac iones a c i c u l a r e s  que pueden a t r i ^  
b u i r s e  a d icho en tub am ie n to .
12 . -  Por u l t i m o  un a n é l i s i s  microcarbonado de l a  
muestra t r a t a d a  con bromuro de fen i lm ag n e s i o  ré vé l a  un po r -  
c e n t a je  de carbono de 2,14% y un 2,32% de con ten ido  de h i -
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drôgeno que se puede e x p l i c a r  a t r i b u y é n d o l o  a la  presenc ia 
de compuestos organ icos en el m a t e r i a l  t r a t a d o .
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